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Abstract
Within this work, the novel technique of synchrotron X-ray activation has
been developed and was used in combination with subsequent annealing to
generate noble metal particles spatially resolved and on demand in noble
metal ion-doped soda-lime silicate glasses. The photoactivation technique
has enabled the separation of nucleation and growth of noble metal particles.
Thus, atomic particles and the early stages of the cluster growth process
could be identified for the very first time. The glasses have been charac-
terised by photoluminescence, UV-Vis absorption, EPR, SAXS and XANES
spectroscopy. As a result, the red luminescing gold dimer could be identified
in synchrotron activated gold-doped glasses. Thermal annealing at 550◦C has
induced the growth of gold nanoparticles by heterogeneous nucleation. As
a model for the nucleation center a gold dimer bound to a silanolate center
has been suggested. In contrast to gold, in synchrotron activated silver-
doped glasses non-luminescent silver atoms have been generated. Annealing
at 300◦C has induced the growth of luminescent atomic silver particles. Af-
ter a thermal treatment at a higher temperature of 500◦C non-emitting silver
nanoparticles have been generated. The early stages of the gold and silver
cluster growth process have been identified as efficient donators in photolu-
minescence energy transfer processes. Therefore, the luminescence of glass-
intrinsic luminescence centers as well as the phosphorescence of co-doped
trivalent lanthanoide ions could be enhanced significantly.
As for nonlinear luminescence studies, an unprecedented increase of the
gold amount of up to 20 mol% has been achieved by the preparation of
ultrathin silicate-titanate layers with a combined sol-gel and spin-coating
approach. The photoluminescence of the gold nanoparticles generated by
annealing at 300◦C could be excited by a three-photon induced process. Fur-
thermore, the technique of confocal titanium:sapphire laser activation has
been developed to write nanometer-sized patterns containing luminescent
gold nanoparticles into the glassy layers. TEM and SEM studies have shown,
that the gold nanoparticles are not only embedded within the thin films, but
are also located on top of the glassy layers. Furthermore, their accessibility
to biological molecules has been proven by determining the surface-enhanced
Raman scattering of adsorbed adenine molecules.
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Zusammenfassung
Im Rahmen dieser Arbeit wurde die Methode der Synchrotronröntgenakti-
vierung entwickelt und angewandt, um in Kombination mit einer thermi-
schen Behandlung gezielt und ortsaufgelöst Edelmetallpartikel verschiedener
Größen in Edelmetallionen-dotierten Natron-Kalk-Silicatgläsern zu erzeugen.
Durch diese Photoaktivierung war es möglich, den Nukleations- vom Wachs-
tumsprozess der Edelmetallpartikel zu trennen und damit erstmalig atomare
Partikel und die Frühstadien des Wachstumsprozesses zu identifizieren. Die
Gläser wurden mit Photolumineszenz-, UV-Vis-Absorptions-, EPR-, SAXS-
sowie XANES-Spektroskopie untersucht. So konnten in synchrotronaktivier-
ten Gold-dotierten Gläsern rot lumineszierende Golddimere nachgewiesen
werden. Die thermische Behandlung bei 550◦C führte über eine heteroge-
ne Nukleation zum Wachstum von Goldnanopartikeln. Als Modell für das
heterogene Nukleationszentrum wurde das an eine Silanolateinheit gebunde-
ne Golddimer entwickelt. In synchrotronaktivierten Silber-dotierten Gläsern
bildeten sich dagegen zunächst nicht lumineszierende Silberatome. Während
das Tempern bei 300◦C zur Entstehung lumineszierender atomarer Silber-
teilchen führte, induzierte die thermische Behandlung bei 500◦C das Wachs-
tum nicht emittierender Silbernanopartikel. Die Frühstadien des Gold- und
Silberpartikelwachstums wurden als effiziente Donoren in Photolumineszenz-
Energietransferprozessen identifiziert. So konnte die Phosphoreszenz sowohl
glasintrinsischer Lumineszenzzentren als auch codotierter trivalenter Lantha-
noidionen signifikant verstärkt werden.
Durch die Anwendung eines kombinierten Sol-Gel- und Spin-Coating-
Verfahrens konnten ultradünne Gold-dotierte Silicat-Titanat-Glasschichten
mit einer Goldkonzentration von bis zu 20 mol% hergestellt werden. Die Gold-
nanopartikel, welche durch Tempern bei 300◦C erzeugt wurden, waren durch
eine dreiphotonisch induzierte Lumineszenz charakterisiert. Weiterhin konn-
te die Methode der konfokalen Titan:Saphir-Laseraktivierung entwickelt und
damit lumineszierende Goldnanopartikel-haltige, nanometergroße Strukturen
in die Glasschichten geschrieben werden. TEM- und REM-Studien haben ge-
zeigt, dass die Goldnanopartikel nicht nur in die Glasschicht eingebettet sind,
sondern sich auch auf der Oberfläche befinden. Die Zugänglichkeit gegenüber
Biomolekülen konnte durch den Nachweis der Oberflächen-verstärkten Ra-
manstreuung adsorbierter Adeninmoleküle bewiesen werden.
Schlagwörter:
Gold, Silber, Photolumineszenz, Glas
Widmung
Meiner Familie. Ohne die ich nicht hier wäre; nicht auf der Welt, nicht an
der Uni, und erst recht nicht mitten im Leben.
v
Was hilft Euch Schönheit, junges Blut?
Das ist wohl alles schön und gut,
Allein man läßts auch alles sein;
Man lobt Euch halb mit Erbarmen.
Nach Golde drängt,
Am Golde hängt
Doch alles! Ach, wir Armen!
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„Die Farben der kolloidalen Goldlösungen erklären sich durch das Zusam-
menwirken zweier Eigenschaften der Goldteilchen. Die Goldteilchen haben
nämlich ein recht scharfes Maximum des Absorptionsvermögens im Grün,
und zweitens ein Maximum des Reflexionsvermögens im Rotgelb. Sehr kleine
Teilchen reflektieren schwach und absorbieren stark, sie machen die Lösung
daher rubinrot. Grobe Teilchen reflektieren stark, zugleich wird die Kurve der
reinen Absorption für sie niedriger und flacher, sie machen die Lösung deswe-
gen blau. Für die Farbe der allergröbsten Lösungen ist allein die Eigenschaft
des Goldes, den rotgelben Teil des Spektrums stark zu reflektieren, ausschlag-
gebend, dadurch kommt ihre weniger satte blaugrüne Farbe zustande.“ „Bei
sehr feiner Verteilung des Metalles in der Lösung ist die Farbe unabhängig
von der Teilchengröße, der Absorptionskoeffizient ist der Konzentration der
Lösung einfach proportional.
Dieser Satz kann natürlich nur bis zu einer gewissen unteren Grenze in
der Kleinheit der Teilchen Gültigkeit haben, da die Goldatome sich sicher op-
tisch anders verhalten als kleine Goldkügelchen. Es wäre daher wahrschein-
lich sehr interessant, die Absorption der Lösungen mit allerkleinsten amikro-
skopischen Teilchen zu untersuchen und gewissermaßen optisch den Vorgang
zu verfolgen, wie sich die Goldteilchen aus den Atomen aufbauen.“
Gustav Mie, 1908 [1]
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KAPITEL 1. EINLEITUNG
Abbildung 1.1: Römischer Lycurgus-Kelch (British Museum, London) aus
dem 4. Jhd. n. Chr. Das linke Bild wurde mit Weißlichtbeleuchtung im Hin-
tergrund aufgenommen, das rechte mit indirekter Beleuchtung.
Anhand des Goldrubinglases kann auf eindrucksvolle Weise nachvollzogen
werden, wie sich eine Forschungsrichtung, welche heutzutage sehr allgemein
als „Nanotechnologie“ bezeichnet wird, im Verlaufe der Jahrhunderte (oder
sogar Jahrtausende) entwickelt hat. Es zeigt sich auch, dass die Visionen,
welche heute die Forschung in diesem Bereich tragen, auf eine Zeit zurückge-
hen, in der man sich nicht vorstellen konnte, Nanopartikel oder sogar einzelne
Atome jemals „sehen“ zu können.
Die Idee zur Färbung von Gläsern durch Goldzusätze lässt sich nach heuti-
gem Kenntnisstand bis in die Blütezeit der Assyrer im 7. Jahrhundert v. Chr.
zurückverfolgen. So stammt die älteste bekannte Vorschrift zur Herstellung
eines durch Gold rot gefärbten Glases („rote Korallen“) aus der Tontafelbi-
bliothek des Ashurbanipal in Ninive. [2] Das älteste erhaltene Exemplar eines
Goldrubinglases wird dem 4. Jahrhundert n. Chr. zugeordnet. Der 16,5 cm
hohe Lycurgus-Kelch entstand wahrscheinlich in Rom und zeigt auf anschau-
liche Weise den von Gustav Mie [1] eindrücklich beschriebenen Dichroismus
der enthaltenen Gold- und Silberkolloide. So erscheint das Glas im Durchlicht
rubinrot aufgrund der Absorption grünen Lichts. In Reflexion betrachtet, ist
der Lycurgus-Kelch dagegen grün-opak gefärbt (Abbildung 1.1).
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Nachdem diese Kunst offenbar für viele Jahre in Vergessenheit geriet,
setzte 1679 schließlich Johann Kunckel von Löwenstern mit dem Buch „Ars
Vitraria Experimentalis“ einen Meilenstein. Das Kompendium enthielt die
Übersetzung der sieben Bücher des Florentiner „Chymikus“ Antonio Neri
über die Herstellung gefärbter Glasflüsse („L’arte vetraria distinta in libri
sette“, 1612) sowie Erkenntnisse aus eigenen Versuchen. [3] Obwohl darin be-
reits über die Rotfärbung von Gläsern mit Gold berichtet wird, konnte Kun-
ckel wahrscheinlich erst seit 1684/85 fabrikmäßig in der Glashütte auf dem
Hakendamm bei Potsdam Goldrubinglasgefäße hoher Qualität (statt wie bis-
her nur Farbglasstücke als Edelsteinimitate) herstellen. In dieser Zeit soll er
von den Arbeiten des Apothekers Dr. Andreas Cassius über die Herstellung
von Goldpurpur aus der Reaktion von Gold(III)-chlorid mit Zinn(II)-chlorid
(„praecipitatio Solis cum Jove“) erfahren haben. Mit dieser Kenntnis konnte
Kunckel wohl erstmalig das „präzipitierte Solis mit dem Glas vereinigen und
die Farbe eines rothen durchsichtigen Rubins hervorbringen“. [4] Als Färbe-
mittel wurde hierzu Dukatengold in Scheidewasser aufgelöst. Das Besondere
des Verfahrens war neben der exakten Rezeptur die hohe Schmelztemperatur
sowie die thermische Nachbehandlung des Glases, denn die rubinrote Anlauf-
färbung stellt sich erst nach erneutem Erwärmen der erstarrten Schmelze ein.
Kunckel selbst hat allerdings seine Goldrubinglasvorschrift nie veröffentlicht.
Dennoch entwickelten in den darauf folgenden Jahren mehrere Hütten ins-
besondere in Böhmen auf Grundlage des Cassius’schen Goldpurpurs eigene
Goldrubingläser. [4]
Wissenschaftlich beschäftigte sich wohl erstmals Michael Faraday mit den
optischen Eigenschaften der Goldteilchen. [5] Sein Vortrag vor der Royal So-
ciety of London im Jahr 1857 mit dem Thema „Experimental Relations of
Gold (and other Metals) to Light“ [6] gilt als Grundstein der modernen Kol-
loidwissenschaften, obwohl Graham [7] erst 4 Jahre später den Begriff „Kol-
loid“ prägen sollte. Faraday wusste um das Goldrubinglas und den Cassi-
us’schen Goldpurpur, und er vermutete, dass die Farbigkeit von der Größe
kleinster Goldpartikel abhängen musste. Mit den experimentellen Methoden
der damaligen Zeit konnte er diese jedoch nicht sichtbar machen: „The state
of division must be extreme; they have not as yet been seen by any power
of the microscope“. [6] Er nahm an, dass die Partikel viel kleiner als die Wel-
lenlänge des Lichts sein mussten. Erst mit der Entwicklung des Elektronen-
mikroskops konnte seine Vermutung bestätigt werden, denn die nach seinem
Verfahren erzeugten Goldteilchen sind zwischen 3 und 30 nm groß. [8;9]
Eine analytische Beschreibung der optischen Eigenschaften kleiner Me-
tallteilchen in einem dielektrischen Medium lieferte erstmals Maxwell-Gar-
nett. [10] Er bewies, dass sich die Farben kolloidaler Metalle mit der von Lorenz
entwickelten Theorie für optisch inhomogene Medien [11] erklären lassen. So
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konnten auch die Farbumwandlungen von kolloidalem Gold in eintrocknen-
der Gelatine, welche von Zsigmondy beobachtet wurden, [12], durch dipolare
Wechselwirkungen zwischen den Goldteilchen beschrieben werden. Allerdings
hatte diese Theorie ihre Grenzen bei der Betrachtung sehr verdünnter Lö-
sungen. 1908 lieferte schließlich Gustav Mie eine exakte Beschreibung der
Lichtabsorption und -streuung kugelförmiger Metallteilchen über einen wei-
ten Größenbereich, [1] die schließlich von Gans auf ellipsoidale Partikel erwei-
tert wurde. [13]
Während die Mie-Theorie auf der phänomenologischen Beschreibung der
optischen Eigenschaften durch die Dielektrizitätsfunktion des Festkörpers ba-
siert, erfolgte die physikalische Deutung erst in den 70er Jahren des vergan-
genen Jahrhunderts durch Kreibig et al. [14–17] Wie im Drude-Modell für ein
freies Elektronengas kann die Wechselwirkung eines Metallpartikels mit dem
oszillierenden elektrischen Feld einer Lichtwelle unter Resonanzbedingungen
die Anregung einer kollektiven Schwingung der Leitungselektronen verur-
sachen. Das Quant dieser Plasmaschwingung wird als Oberflächenplasmon-
Polariton bezeichnet, oder aber auch abkürzend als Oberflächenplasmon.
Nachdem das Absorptions- und Streuverhalten kleiner Gold-, aber auch
Silberpartikel weitestgehend beschrieben war, entfachte jüngst die Entde-
ckung neuer, völlig unerwarteter Eigenschaften ein überragendes Interesse an
den doch eigentlich so intensiv studierten Edelmetallteilchen: Die Verstär-
kung von Raman-Signalen organischer Moleküle (surface-enhanced Raman
scattering, SERS) die an Gold- oder Silbernanostrukturen adsorbiert sind,
bis zu einem Faktor von 1014 führte beispielsweise zu einem Quantensprung
in der Einzelmolekülspektroskopie. [18–20] Edelmetallnanopartikel können aber
gleichsam als optische Nanoantennen die Lumineszenz einzelner Moleküle um
mehr als eine Größenordnung verstärken. [21;22] Einen wahren Goldrausch lös-
te die überraschende katalytische Aktivität des „Edel“-Metalles Gold aus. So
vermögen Goldnanopartikel bereits bei -77◦C die Oxidation von Kohlenmon-
oxid zu katalysieren, eine Tatsache, die insbesondere für die Abgasreinigung
von großer Bedeutung sein könnte. [23–25]
Die Photolumineszenz (PL) von Gold- und Silberclustern unterschiedli-
cher Größe ist eine weitere, hochinteressante Eigenschaft, die erst vor weni-
gen Jahren in den Blickpunkt der Forschung gerückt ist, obwohl Mooradian
bereits 1969 über eine Lumineszenz des Goldes berichtete. [26] Weil die Quan-
tenausbeute jedoch mit lediglich 10−10 abgeschätzt wurde, galten Metalle für
lange Zeit als (nahezu) nichtlumineszent. Erst 30 Jahre später ist von Wilco-
xon et al. eine sichtbare PL von Goldnanopartikeln, die nicht größer als 5 nm
waren, mit einer Quantenausbeute von 10−4-10−5 beschrieben worden. [27] Bei
stäbchenförmigen Nanopartikeln wurden sogar Quantenausbeuten von bis zu
10−3 gemessen. [28] Jüngst konnte zudem gezeigt werden, dass durch mehr-
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photonische Anregung, beispielsweise mit der Fundamentalwellenlänge eines
Titan:Saphir-Femtosekundenlasers bei 790 nm, die Effizienz der PL deutlich
aufgrund von Feldverstärkungseffekten gesteigert werden kann. [29;30]
Die Lumineszenz der allerkleinsten Edelmetallcluster, die nur aus wenigen
Atomen bestehen, ist spätestens seit der Arbeit von Peyser et al. über die
photoaktivierte Fluoreszenz von Silberclustern in Silberoxidfilmen im Brenn-
punkt des Interesses. [31] Zuvor gelang es insbesondere Ozin et al., [32] Buttet
et al. [33] und Ertl et al. [34] Gold- und Silbercluster mittels Co-Kondensation
größenselektiert in Edelgasmatrizen bei tiefen Temperaturen zu isolieren und
zu spektroskopieren. Die kleinsten „proto-plasmonischen“ Teilchen sind vor
allem deshalb interessant, weil sie die Brücke zwischen den atomaren Clustern
mit individuellen, molekularen und nicht skalierbaren Eigenschaften („every
atom counts“) und den plasmonischen Nanopartikeln, deren Eigenschaften
sich systematisch mit der Größe verändern, schlagen. [35] Die Stabilisierung
dieser Teilchen bei Raumtemperatur sowie die Herstellung mit weniger auf-
wändigen Verfahren ist jedoch notwendig, wenn mögliche Anwendungen wie
die Fluoreszenzmarkierung biologisch interessanter Moleküle, neuartige Ener-
gietransferpaare oder lichtemittierende Bauteile in der Nano-Optoelektronik
in die Praxis umgesetzt werden sollen. Im Gegensatz zu nanometergroßen
Partikeln ist die Synthese atomarer Cluster schwierig, weil diese sehr schnell
zu größeren Teilchen aggregieren. Daher gab es jüngst vielfältige Anstren-
gungen, Gold- und Silbercluster durch Liganden wie Triphenylphosphan, [36]
Dendrimere [37–39] oder Thiolate [40;41] zu stabilisieren. Allerdings wird lebhaft
diskutiert, inwieweit diese Liganden die optischen Eigenschaften der Metall-
cluster beeinflussen. [41–44] Bisher konnten die Ergebnisse der Edelgasmatrix-
isolation nicht anhand dieser Methodik reproduziert werden.
An dieser Stelle könnte die Stabilisierung atomarer Metallcluster in ei-
ner Glasmatrix zur Lösung dieser Problematik beitragen. Wenn es gelingen
würde, auch die kleinsten Cluster in einem anorganischen Glas zu isolieren,
so sollten deren Absorption und Lumineszenz am ehesten mit den spektro-
skopischen Daten Edelgasmatrix-isolierter Teilchen korrelieren. Die optischen
Eigenschaften der Glasmatrix werden durch die (leicht zu messende) Dielek-
trizitätskonstante bestimmt, so dass sich der Einfluss des Glases lediglich
durch eine systematische dielektrische Verschiebung der Absorptions- und
Lumineszenzmaxima bemerkbar machen sollte. Das Studium der Photolumi-
neszenz von kleinsten Clustern oder gar Molekülen bis hin zu plasmonischen
Nanopartikeln in einer Glasmatrix, was dem Ziel dieser Promotion entspricht,
käme demnach der Vision von Gustav Mie sehr nahe, „optisch den Vorgang




Im Rahmen dieser Arbeit sollte der Übergang ausgehend von den Gold- und
Silberkationen, über atomare bis hin zu nanometergroßen Partikeln in anor-
ganischen Gläsern durch neu entwickelte Photoaktivierungsmethoden wie der
Aktivierung mit ultrakurzen Synchrotron- oder Titan:Saphir-Femtosekun-
denlaserpulsen mit geeigneten spektroskopischen Methoden untersucht wer-
den. Ziel war es, die Partikelgrößen im Verlauf des Nukleations- und Wachs-
tumsprozesses zu identifizieren und hinsichtlich ihrer linearen und nichtlinea-
ren Photolumineszenz zu charakterisieren.
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Kapitel 2
Gold und Silber in
anorganischen Gläsern
2.1 Der Glaszustand
Ein Glas (von germanisch glasa: das Glänzende, Schimmernde) wird von der
American Society for Testing and Materials (ASTM) als „inorganic product
of fusion which has cooled to a rigid condition without crystallising“ defi-
niert. [45] Ein glasartiger Zustand bildet sich dann aus, wenn die Geschwin-
digkeit des Kristallwachstums unterhalb des Schmelzpunktes verglichen mit
der Abkühlgeschwindigkeit der Schmelze klein ist. Demnach können Gläser
auch als unterkühlte Schmelzen bezeichnet werden. Glasbildner mit geringen
Kristallwachstumsgeschwindigkeiten von weniger als 10 µm pro Minute stel-
len beispielsweise die sauren Oxide der Zusammensetzung A2O3 (z.B. B2O3),
AO2 (z.B. SiO2) oder A2O5 (z.B. P2O5) dar. [45] Die bis heute anerkannte
Theorie zur Beschreibung der Glasstruktur ist die Netzwerkhypothese von
Zachariasen. [46] Diese besagt, dass sich die Art der Bindung zwischen den
Atomen im Glas nicht vom entsprechenden Kristall unterscheidet. Im Falle ei-
nes Silicatglases bilden dementsprechend [SiO4]-Tetraeder das Grundgerüst,
wobei diese wie im Kristall dreidimensionale Netzwerke formen. Der prin-
zipielle Unterschied zum Kristall besteht darin, dass die Tetraeder im Glas
unregelmäßig miteinander verbunden sind, d.h. die Bindungswinkel und -ab-
stände sind verschieden und die Tetraeder verzerrt („The principal difference
between a crystal network and a glass network is the presence of symmetry
and periodicity in the former and the absence of periodicity and symmetry
in the latter.“ [46]). Die Atome besitzen zwar eine Nahordnung, eine gerichtete
Fernordnung ist jedoch nicht vorhanden (Abbildung 2.1). Die von Zacharia-
sen formulierten Kriterien zur Bildung von Gläsern besagen, dass die Oxi-
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de der allgemeinen Zusammensetzung AmOn dann leicht glasartig erstarren,
wenn deren Koordinationspolyeder [AOp] (p < 6) über (mindestens) 3 Ecken
miteinander verknüpft sind, und der Sauerstoff an maximal zwei A-Atome
gebunden ist.
Abbildung 2.1: Diagramme aus Zachariasens Originalarbeit „The Atomic Ar-
rangement in Glass“. [46] In der linken Abbildung ist die Kristallstruktur eines
Oxids der Zusammensetzung A2O3 schematisch dargestellt, in der rechten
Abbildung die entsprechende Glasstruktur.
Als Glas im engeren Sinne werden erstarrte Schmelzmischprodukte be-
zeichnet, die neben Netzwerkbildnern wie SiO2 zusätzlich basische Oxide wie
Na2O oder CaO enthalten. Das ungeordnete dreidimensionale Netzwerk an
[SiO4]-Tetraedern wird dabei teilweise durch Oxid-Ionen O2− der basischen
Oxide („Trennstellenbildner“) gespalten, wobei Silanolat-Gruppen entstehen.
Mit der Zahl dieser Trennstellen sinken der Erweichungs- und Schmelzpunkt
des Glases. [47]
2.1.1 Optische Eigenschaften
Aufgrund der vorliegenden Nahordnung können Silicatgläser eine elektroni-
sche Bandstruktur mit delokalisierten Zuständen ausbilden. Weil die Ener-
giedifferenz zwischen dem resultierenden Valenz- und Leitungsband sehr groß
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ist, sind Silicatgläser in der Regel transparent bis in den UV-Bereich hinein.
Die Absorptionskante bei höheren Energien wird daher durch elektronische
Übergänge zwischen dem Valenz- und dem Leitungsband hervorgerufen. Die-
se intrinsische Absorption α kann durch die Urbach-Regel beschrieben wer-
den:






wobei E die Energie, I0 eine Proportionalitätskonstante, A der Anstiegspara-
meter, T die Temperatur und T1 die sogenannte charakteristische Tempera-
tur bezeichnet. [45] In der graphischen Darstellung von lnα gegen E verschiebt
sich das Spektrum daher parallel mit der Änderung der Temperatur.
Weil jedoch Silicatgläser auch durch eine fehlende Fernordnung charak-
terisiert sind, können sich lokalisierte Zustände ausbilden. Diese Zustände
zeichnen sich dadurch aus, dass bei einer elektronischen Anregung die Ener-
gie aufgrund der fehlenden Fernordnung sehr schlecht an das Glasnetzwerk
abgegeben werden kann. Die Physik lokalisierter Zustände wurde als erstes
durch ein Theorem von Anderson [48] und später durch Mott [49] beschrieben.
Lokalisierte Zustände können die optischen Eigenschaften von Gläsern signi-
fikant insbesondere im Energiebereich unterhalb der intrinsischen Interband-
Absorptionskante beeinflussen. In Alkali-Silicatgläsern wurden von Trukhin
die L-Zentren intensiv untersucht. [45;50] Diese sind aus [≡Si-O-Na]-Struktur-
einheiten1 aufgebaut und absorbieren in einem Bereich um 5 eV. L-Zentren
zeichnen sich durch eine polarisierte Photolumineszenz, ein sehr breites Pho-
tolumineszenzspektrum (ca. 2 eV) und eine große Stokesverschiebung von
ca. 3 eV aus. Der Grundzustand kann durch eine ionische Bindung zwischen
einem Trennstellensauerstoff-Zentrum (non-bridging oxygen, NBO) und ei-
nem Natriumion beschrieben werden. Die optische Anregung führt zu einer
kovalent gebundenen Spezies, wobei ein Elektron vom NBO-Zentrum zum
Natriumion transferiert wird. Die Analyse der zeitaufgelösten Lumineszenz
ergab sehr schnelle (im Nanosekundenbereich) und langsame (im Mikrose-
kundenbereich) Anteile, weshalb die Beteiligung von Singulett-Singulett- und
Triplett-Singulett-Übergängen diskutiert wird. Die intensive Lichtabsorption
kann wahrscheinlich jedoch auch zur elektronischen Anregung antibindender
(Triplett-)Zustände führen, die zu neutralen lokalisierten Exzitonen zerfallen
können ([≡Si-O·]+Na0).
1Das Symbol „≡“ entspricht Bindungen zu drei Sauerstoffatomen im Glasnetzwerk, die
wiederum an ein Siliciumatom gebunden sind (verbrückend) oder eine negative Ladung
tragen (nichtverbrückend).
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2.2 Erzeugung von Edelmetallnanopartikeln
in Gläsern
Mit Edelmetallen dotierte Gläser sind seit über 50 Jahren ein beliebtes For-
schungsobjekt, weil die sonst schwer zugänglichen Metallcluster in einer Glas-
matrix relativ einfach synthetisiert werden können und über lange Zeit stabil
bleiben. Zudem sind die meisten Silicatgläser transparent im sichtbaren Be-
reich des Spektrums und erlauben daher die Untersuchung der optischen Ei-
genschaften der eingebetteten Metallpartikel. Die Herstellung dotierter Glä-
ser erfolgt durch das Vermischen eines Edelmetallsalzes (meist AgNO3 bzw.
AuCl3) mit den Glasausgangsstoffen (z.B. Siliciumdioxid, Alkali- und Erdal-
kalicarbonate). Das Gemenge wird oberhalb der Glasschmelztemperatur für
einige Stunden erhitzt, um gasförmige Bestandteile zu entfernen und eine ho-
mogene Verteilung der Edelmetallionen zu gewährleisten. Anschließend muss
die Schmelze sehr schnell abgekühlt werden, damit ein transparentes Glas
resultiert.
Ältere und aktuelle Studien haben gezeigt, dass sowohl Silber [51–53] als
auch Gold [54] nach dem Schmelzprozess in der Oxidationsstufe +I vorlie-
gen. Das Wachstum von Edelmetallpartikeln muss durch die Reduktion der
Metallionen initiiert werden. Deshalb enthalten „klassische“ Goldrubingläser
Reduktionsmittel wie As2O3 oder Sb2O3. [55;56] Ein Temperprozess führt zur
Reduktion der Edelmetallionen nach folgender Redoxgleichung:
As3+ / Sb3+ + 2Au+ / 2Ag+ → As5+ / Sb5+ + 2Au0 / 2Ag0.
Alternativ kann die Reduktion auch durch Tempern des dotierten Glases
in einer Wasserstoffatmosphäre durchgeführt werden. [57;58]
Eine weitere Möglichkeit zur Erzeugung von Metallnanopartikeln besteht
in der Herstellung photosensitiver Gläser, wobei als Sensibilisatoren meis-
tens Cer(III)-Salze eingesetzt werden. [51;55;59] Cer(III)-Ionen absorbieren in
einem Wellenlängenbereich um 300 nm und die Bestrahlung mit UV-Licht
führt zur Oxidation von Ce3+ zu Ce4+. Das bei dieser Oxidation frei ge-
setzte Elektron kann schließlich mit einem Edelmetallion zu einem neutralen
Atom kombinieren. Dieser Reduktionsprozess führt wahrscheinlich zur Bil-
dung von Nukleationskeimen, die aus einzelnen Edelmetallatomen oder sehr
kleinen Clustern bestehen. [51] Anschließendes Tempern führt zum Wachstum
der Edelmetallpartikel.
Ungebundene Elektronen und folglich auch Nukleationszentren für das
Wachstum von Metallpartikeln bilden sich aber auch ohne Photosensibilisa-
tor durch Aktivierung mit Röntgen- [53] oder Gammastrahlung [60] oder durch
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Beschuss der Edelmetall-dotierten Gläser mit beschleunigten Elektronen [61]
oder Ionen. [62] Den jüngsten Fortschritt hinsichtlich der Anwendung der Glä-
ser als nanophotonische Bauelemente ermöglicht die Aktivierung der Glä-
ser mit sehr intensiver Femtosekundenlaserstrahlung. Durch die Fokussie-
rung der Fundamentalen eines Ti:Saphir-Laserstrahls können ortsaufgelöst
Gold- [63] und Silbercluster [64] in einer Glasmatrix erzeugt werden. Die Inter-
ferenz zweier Strahlen ermöglicht das Schreiben mehrdimensionaler Struktu-
ren. [65;66]
Allerdings hat die Herstellung Edelmetall-dotierter Gläser nach dem be-
schriebenen Schmelzverfahren den Nachteil, dass die höchstmögliche Dotie-
rungskonzentration beim Silber ca. 0,1 mol% und beim Gold sogar nur ca.
0,01 mol% beträgt. Ursache hierfür ist die begrenzte Löslichkeit der Edel-
metallionen im Glas. Höhere Konzentrationen führen beim Abkühlen der
Schmelze zur Bildung von nano- oder sogar mikrometergroßen Metallpar-
tikeln. Deshalb wurden in den vergangenen Jahren einige alternative Her-
stellungsmethoden entwickelt. Sehr hohe Metallkonzentrationen können bei-
spielsweise durch das Ionenimplantations-Verfahren in ein Glas eingebracht
werden. [67;68] Dabei wird ein Molekularstrahl bestehend aus Au+- bzw. Ag+-
Ionen in einer Vakuumkammer beschleunigt und mit einer hohen kinetischen
Energie von bis zu 1,5 MeV auf das zu dotierende Glas geleitet. Mit dieser
Methode können Gläser mit Konzentrationen von mehr als 5 mol% dotiert
werden. Die Größe der Nanopartikel kann anschließend durch einen Tem-
perprozess variiert werden. Allerdings bilden sich bereits während der Im-
plantation aufgrund der hohen kinetischen Energie Metallpartikel, so dass
diese Methode nicht für die Erzeugung sehr kleiner monodisperser Cluster
geeignet ist. Beim Studium der nichtlinearen optischen Suszeptibilität drit-
ter Ordnung werden jedoch sehr hohe Partikelkonzentrationen benötigt. Weil
die Größenverteilung in diesem Fall keine übergeordnete Rolle spielt, findet
die Ionenimplantation insbesondere hier ihren Anwendungsbereich.
Eine technologisch weniger aufwändige Methode zur Erzeugung hoher
Metallkonzentrationen ist das Ionenaustauschverfahren. [61;69] Dabei wird ein
Na+-Ionen-haltiges Glas in eine Schmelze des Edelmetallsalzes (z.B. 2 gew%
AgNO3 in NaNO3 bei 400◦C) getaucht. Durch Diffusion gelangen die Edelme-
tallionen in die Glasmatrix und verdrängen die Na+-Ionen. Auf diesem Wege
können Volumenkonzentrationen von mehr als 3 % erzielt werden. Ein Nach-
teil des Ionenaustauschverfahrens ist wiederum, dass nur der obere Bereich
des Glases (wenige Mikrometer) nach einem anschließenden Temperprozess
Edelmetallpartikel enthält und daraus ein Partikeldichte- und Größengradi-
ent resultiert.
Diese Ergebnisse zeigen, dass eine hohe Edelmetallkonzentration offen-
sichtlich immer zu einer breiten Partikelgrößenverteilung führt. Für das Stu-
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dium der allerkleinsten atomaren Partikel sollten sich daher am besten die
nach dem Schmelzverfahren hergestellten Präparate mit relativ niedrigen
Konzentrationen eignen. Weiterhin führen ausschließlich thermische Behand-
lungen oder auch auch die Reduktion in einer Wasserstoffatmosphäre bei
erhöhter Temperatur sehr schnell zu größeren Partikeln, wohingegen die klei-
neren nicht stabilisiert werden können. Dieser Effekt ist höchstwahrscheinlich
auf gleichzeitig stattfindende Nukleations- und Wachstumsprozesse zurück-
zuführen. Durch die hohe Temperatur während der Bildung der Nukleati-
onszentren können sich sofort die stabileren Edelmetallnanopartikel formen,
während die frühen Wachstumsstadien nicht beobachtet werden. Um die
atomaren Partikel zu untersuchen, ist die Trennung des Nukleations- und
Wachstumsprozesses erforderlich. Dies ist durch die Photoaktivierung der
Gläser möglich, die zur Bildung der Nukleationszentren führt. Das kontrol-
lierte Wachstum größerer Partikel kann schließlich durch einen anschließen-
den Temperprozess induziert werden.
2.3 Nukleation und Wachstum von Edelme-
tallpartikeln in Gläsern
Die homogene Nukleation (Keimbildung) kann durch die klassische Nuklea-
tionstheorie nach Gibbs beschrieben werden. [70] Hierbei geht man davon aus,
dass eine Oberflächenspannungsenergie σ = 4πR2γ zur Bildung der Keime
mit einem Radius R aufgewendet werden muss, wobei γ die Oberflächen-
spannung bezeichnet. Die freie Enthalpie ∆G ergibt sich dann nach folgender
Formel:
∆G = −nRGasT lnS + 4πR2γ, (2.2)
wobei n die Stoffmenge, RGas die ideale Gaskonstante, T die Temperatur
und S die Übersättigung darstellt. Mit dem Volumen des Partikels V0 =





RGasT lnS + 4πR2γ. (2.3)








Rkrit wird als kritischer Radius bezeichnet, d.h. aus einem Keim bildet sich
nur ein größerer Cluster, wenn dieser den Radius Rkrit überschreitet. ∆Gmax
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kann als Aktivierungsbarriere verstanden werden, die beim Partikelwachs-
tum überwunden werden muss. Wird die Übersättigung S sehr groß, so wird
der kritische Radius sehr klein und es können sich auch aus weniger großen
Keimen Nanopartikel bilden. Nach einem Arrhenius-Ansatz ergibt sich die
Nukleationsrate Nnukl mit dem Stoßfaktor Z zu:



















Ga ist die Aktivierungsenergie, die ein Atom für den „Sprung“ über die
Matrix-Nukleationskeim-Grenzfläche aufwenden muss. Die homogene Keim-
bildung und das Keimbildungswachstum sind in unterschiedlicher Weise von
der Temperatur abhängig: Aufgrund der Zunahme der Übersättigung bei
niedrigen Temperaturen, steigt die Keimbildungsrate bei sinkenden Tempe-
raturen ebenfalls. Das Keimwachstum hängt dagegen von der Diffusion der
Atome ab, welche durch hohe Temperaturen begünstigt ist. Daher läuft das
Wachstum der Keime bei höheren Temperaturen bevorzugt ab. Im Gegen-
satz dazu zeigt die heterogene Keimbildung keine Temperaturabhängigkeit,
weil in diesem Fall die Keime bzw. Nukleationszentren bereits in der Ma-
trix vorliegen, so dass die Zahl der Keime und demzufolge auch die Zahl der
resultierenden Metallpartikel temperaturunabhängig sind.
Oberhalb der sogenannten Transformationstemperatur Tg des Glases2,
aber noch deutlich unterhalb der Schmelztemperatur ist die Diffusion der
Ionen oder Atome hinreichend groß, so dass sich größere Metallpartikel bil-
den können. Diese erste Wachstumsphase wird auch als diffusionskontrollier-
tes Wachstum bezeichnet. [71] Dem Konzentrationsgradienten entsprechend
diffundieren einzelne Atome zu den Keimen, die einen Radius R ≥ Rkrit
besitzen und lagern sich an. In diesem Stadium kann die Zahl der Keime
als konstant betrachtet werden. Die Radienverteilung P (R) entspricht einer
Gaußfunktion:






Bei fortgeschrittenem Wachstum findet eine Verarmung der Zonen an Ato-
men im Umkreis der Kristallite statt und das normale oder diffusionskon-
trollierte Wachstum bricht ab. Um die Summe der Oberflächenspannung zu
minimieren, setzt ein konkurrierendes Wachstum ein, d.h. kleinere Cluster
lösen sich auf und deren Bestandteile lagern sich an die größeren Partikel an.
2Für Natron-Kalk-Silicatgläser beträgt Tg ≈ 530◦C.
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Diese Wachstumsphase bezeichnet man auch als Ostwald-Reifung. Nach dem
Modell von Lifschitz, Slyozov und Wagner kann die asymmetrische Radien-
verteilung durch folgende Formel beschrieben werden, wobei gilt u = R/Rkrit:









wenn u < 32;
P (u) = 0 wenn u > 32 .
(2.7)
2.4 Der Sol-Gel-Prozess
Der Sol-Gel-Prozess ist eine sehr leistungsfähige Methode, um eine Viel-
zahl funktionaler Verbindungen in ein Glas einzubetten. [72;73] Werden bei
der herkömmlichen Glasproduktion durch Schmelzen Temperaturen von über
1000◦C benötigt, so können mit dem Sol-Gel-Prozess glasartige Schichten
bei vergleichsweise niedrigen Temperaturen (z.T. Raumtemperatur bis weni-
ge 100◦C) hergestellt und somit auch organische Verbindungen eingebettet
werden.
Als Sole werden kolloidale Lösungen bezeichnet, in denen Partikel oder
Makromoleküle („Kolloide“) dispergiert sind. [72] Die Dispersion wird durch
das sogenannte Stern-Potential stabilisiert (Abbildung 2.2a). Dieses beruht
auf der Ausbildung einer Doppelladungswolke an den Kolloiden, die durch
die Adsorption geladener Atome oder Moleküle an der Oberfläche entsteht.
Die Variation des pH-Wertes der Lösung bewirkt, dass ausschließlich Pro-
tonen bzw. Hydroxylgruppen an den Partikeln gebunden sind. Weil sich die
gleichnamigen Ladungswolken der Kolloide untereinander abstoßen, wird ei-
ne Aggregation verhindert und somit das Sol stabilisiert.
Zur Erzeugung dünner Glasschichten aus dem Sol finden prinzipiell zwei
verschiedene Methoden Anwendung. Beim Dip-Coating-Prozess wird das zu
beschichtende Substrat in das Sol getaucht (Abbildung 2.2b). Beim Heraus-
ziehen der Probe verdampft das Lösungsmittel, die Kolloidpartikel nähern
sich an und die Abstoßung wandelt sich in eine Anziehung um. Dies führt
zu einer spontanen Agglomeration der Teilchen und damit zur Gelbildung.
Auf diese Art lassen sich sehr homogene und transparente Schichten mit
einer Dicke bis zu einem Mikrometer herstellen. Alternativ wird auch der
Spin-Coating-Prozess zur Beschichtung eingesetzt. Dabei wird das Substrat
auf einem Teller mit hohen Geschwindigkeiten gedreht (1000-8000 Umdre-
hungen/min). Beim Aufbringen eines Sol-Tropfens verteilt sich die Lösung
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Abbildung 2.2: a) Stern-Potential als Funktion des Abstandes zwischen
den Sol-Teilchen und die schematische Darstellung der Stabilisierung von
Sol-Teilchen durch die Ausbildung einer Doppelladungswolke aufgrund der
Adsorption von Protonen. [72] b) Schematische Darstellung der Gelbildung
beim Dip-Coating-Prozess, verursacht durch das Verdampfen des Lösungs-
mittels. [72]
durch die Zentrifugalkraft gleichmäßig auf der Scheibe. Durch das gleichzei-
tige Verdampfen des Lösungsmittels kommt es innerhalb weniger Sekunden
zur Gelbildung. Mit einem anschließenden Temperprozess lassen sich die Kol-
loidpartikel zu sehr kompakten Schichten verdichten. Die Schichtdicke kann
durch Mehrfachbeschichtungen eingestellt werden.
Sehr häufig werden verschiedene glasbildende Alkoxide wie beispielsweise
Tetraethylorthosilicat (TEOS) oder Titantetraethoxid (TTE) als Ausgangs-
chemikalien eingesetzt. Durch saure oder basische Hydrolyse lassen sich diese
im korrespondierenden Alkohol lösen. Ein Kondensationsprozess führt dann
zunächst zu den beschriebenen Kolloiden (Sol) und in Folge der Gelbildung
durch die Verdampfung des Lösungsmittels zu einem glasartigen SiO2- bzw.
TiO2-Netzwerk. [72;73]
Die Art und die Menge der einzubettenden Materialien ist lediglich von
der Löslichkeit und Stabilität im verwendeten Lösungsmittel abhängig. Ins-
besondere bei der Synthese von Edelmetallnanopartikeln ist dieser Prozess
gegenüber den bisher beschriebenen Methoden überlegen, weil Metallkonzen-
trationen von mehr als 10 mol% erreicht werden können. Die Edelmetallionen
behalten während des Sol-Gel-Prozesses ihre Oxidationsstufe. Nanopartikel
können durch Tempern [74] oder Bestrahlung der dotierten Glasschicht mit
UV-Licht [75] generiert werden, wobei in letzterem Fall auch die Strukturie-
rung der Oberflächen möglich wird.
Durch Kombination verschiedener Alkoxide kann der Brechungsindex der
Matrix und somit die optischen Eigenschaften der enthaltenen Materialien
variiert werden. So wurde gezeigt, dass durch Mischung von TEOS und TTE
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das Maximum der Oberflächenplasmonenabsorption eingebetteter Goldna-
nopartikel systematisch verändert werden kann, d.h. mit steigendem Titan-
gehalt und somit steigendem Brechungsindex wird, wie nach der Mie-Theorie
erwartet, eine Rotverschiebung beobachtet. [75]
Brinker et al. konnten kürzlich zeigen, dass sich durch eine geschickte
Wahl oberflächenaktiver Substanzen hochgeordnete Strukturen aus Goldna-
nopartikeln mit dem Sol-Gel-Prozess erzeugen lassen. [76] Dazu wurden zu-
nächst Dodecanthiol-stabilisierte Goldnanopartikel nach der Methode von
Brust et al. [77] in einem organischen Lösungsmittel (z.B. Chloroform, He-
xan) hergestellt und in eine wässrige Lösung mit einer oberflächenaktiven
Substanz (z.B. Cetyltrimethylammoniumbromid, C16TAB) überführt. Durch
diese Mikroemulsionstechnik werden die Nanopartikel in eine Micelle ein-
gelagert. Die aliphatische C12-Kette des Dodecanthiols wechselwirkt dabei
mit dem unpolaren Teil des C16TAB. Die Ammoniumbromidgruppe sorgt
schließlich für die Löslichkeit im wässrigen Medium unter Ausbildung einer
Öl-in-Wasser-Mikroemulsion. Beim Verdampfen des Lösungsmittels bilden
die Micellen mit den eingebetteten Goldnanopartikeln durch Selbstaggrega-
tion hexagonal geordnete Strukturen. Zur Erhöhung der chemischen, thermi-
schen und mechanischen Stabilität können der wässrigen Lösung aber auch
TEOS und ein basischer Katalysator hinzugegeben werden, wobei sich das
Alkoxid an die Micellenoberfläche anlagert. Durch Spin-Coating lassen sich
so Filme mit geordneten Goldnanopartikel/Silicat-Mesophasen mit kubisch-





3.1 Lichtabsorption und -streuung von Edel-
metallpartikeln
3.1.1 Das Drude-Lorentz-Sommerfeld-Modell
Das Drude-Modell des freien Elektronengases ist 1900 von Paul Drude entwi-
ckelt, [78;79] 1905 von Hendrik Antoon Lorentz erweitert und 1933 von Arnold
Sommerfeld und Hans Bethe um die Ergebnisse der Quantenmechnik ergänzt
worden. [80] In diesem Ansatz werden die Leitungselektronen als vom Metall-
rumpf abgelöst betrachtet, so dass sie sich in Analogie zur kinetischen Gas-
theorie wie ein ideales Elektronengas verhalten. Befinden sich die Elektronen
mit der Ladung e in einem äußeren elektrischen Feld E, so wirkt auf diese
eine Kraft Fel = eE und die Elektronen werden beschleunigt. Durch Stöße
an Fehlern des Ionengitters und an Phononen werden diese jedoch wieder ab-
gebremst, so dass sie sich nach Einstellung des thermischen Gleichgewichts
mit einer mittleren thermischen Geschwindigkeit v bewegen bis sie nach der
mittleren freien Weglänge ` bzw. mittleren freien Flugdauer τ durch einen
Stoß abgelenkt werden. Die Wahrscheinlichkeit eines Stoßes Γ beträgt 1/τ
(Streurate oder Relaxationskonstante). Das Verhalten eines freien Elektrons
mit der Masse me in einem elektrischen Feld E = E0 exp(−iωt) wird durch
die Bewegungsgleichung einer gedämpften Schwingung im feldfreien Fall be-
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= eE0 exp(−iωt). (3.1)
Das Drude-Modell geht davon aus, dass die Elektronen phasengleich und so-
mit koheränt auf eine äußere Störung reagieren. Die Multiplikation der Ant-
wort eines Elektrons auf eine externe Kraft mit der Gesamtzahl der Elek-
tronen n ergibt daher die makroskopische Antwort des Systems. Die Be-






Mit dem Drude-Modell konnte somit erstmalig das Ohm’sche Gesetz gedeutet
werden, dass nämlich die Leitfähigkeit unabhängig vom elektrischen Feld ist.
Mit der Entwicklung der Quantenmechanik musste das Drude-Modell
grundlegend überarbeitet werden. Aufgrund des halbzahligen Spins der Elek-
tronen gilt die Fermi-Dirac-Energieverteilung. Demnach bewegen sich die
Elektronen nicht mit der thermischen Geschwindigkeit v, sondern mit der
Fermi-Geschwindigkeit vFermi. Bedeutend ist weiterhin, dass nur Elektronen
im Bereich der Fermi-Energie EFermi angeregt werden können.2 Im Fall der
monovalenten Alkali- und Edelmetalle wären dies die Leitungselektronen im
halbbesetzten ns-Valenzband. Bei den Edelmetallen und insbesondere beim
Gold müssen zusätzlich Interband-Übergänge aus niedriger liegenden Bän-
dern in das Valenzband oder von diesem in höher liegende Bänder berück-
sichtigt werden.
Die optischen Eigenschaften wie das Absorptions- und Reflexionsverhal-
ten werden durch die komplexe Dielektrizitätsfunktion ε(ω) = ε1(ω) + iε2(ω)
des Metalles beschrieben. Für ein System mit n freien Elektronen pro Ein-
heitsvolumen kann nach dem Drude-Lorentz-Sommerfeld-Modell die Dielek-
trizitätsfunktion wie folgt ausgedrückt werden:
ε(ω) = 1−
ω2p
ω2 + iΓω = 1−
ω2p
ω2 + Γ2 + i
ω2pΓ









1Hier und im Folgenden werden Vektoren und Tensoren bzw. Wechselwirkungsmatrizen
durch fett gedruckte Formelzeichen bezeichnet.
2Für Gold und Silber beträgt die Fermi-Energie ca. 5,5 eV.
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Gilt ω  Γ, kann der Real- und Imaginärteil der Dielektrizitätsfunkti-








Die Gleichung 3.5 zeigt, dass ω im Resonanzfall ε1(ω) = 0 der Plasmafre-
quenz ωp gleicht. Diese Frequenz wird auch als Volumenplasmonenfrequenz
bezeichnet.
Der Absorptionskoeffizient k und der Brechungsindex nr sind mit der
Dielektrizitätsfunktion über die Gleichung nr + ik =
√








ε21 + ε22. (3.6)
3.1.2 Quasi-statische Näherung für kugelsymmetrische
Metallcluster in einem elektrischen Feld
Die Einführung der sogenannten quasi-statischen Näherung für Cluster mit
einem Radius R  λ führt zu einer deutlichen Vereinfachung der theoreti-
schen Beschreibung der optischen Eigenschaften. Im quasi-statischen Regime
erfahren die Partikel ein zeitabhängiges, aber räumlich konstantes elektro-
magnetisches Feld. Dadurch müssen nur dipolare Anregungen berücksichtigt
werden. Wenn der Radius dagegen mindestens in der Größenordnung der
Wellenlänge liegt, führt dies zu Phasenverschiebungen des elektromagneti-
schen Feldes innerhalb des Metallclusters und Multipolschwingungen werden
angeregt (Abbildung 3.1). Im Bereich des sichtbaren Lichts können Teilchen
mit einem Radius R ≤ 5 nm durch die quasi-statische Näherung beschrieben
werden.
Wirkt auf einen Metallcluster ein externes elektrisches Feld, so werden
die negativen Ladungen, d.h. die Leitungselektronen, gegen die als immobil
angenommenen positiven Atomrümpfe verschoben. Das interne Feld Ein eines





Im quasi-statischen Regime können Anregungen durch das Magnetfeld ausge-
schlossen werden, so dass ε und εm durch die frequenzabhängigen Variablen
ε(ω) bzw. εm(ω) substituiert werden können, wobei εm im Falle eines im
sichtbaren Spektrum nicht absorbierenden Mediums als reell und konstant
angesehen werden kann. Resonanz tritt ein, wenn die Bedingung
|ε+ 2εm| = Minimum, bzw. [ε1(ω) + 2εm]2 + [ε2(ω)]2 = Minimum (3.8)
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Abbildung 3.1: Im quasi-statischen Regime ist der Teilchenradius R klein im
Verhältnis zur Wellenlänge des eingestrahlten Lichts, so dass auf den Metall-
cluster ein räumlich konstantes elektrisches Feld E wirkt (blaue Linie). Ist der
Radius dagegen im Bereich der Wellenlänge (rote Linie) oder größer, so ist
das Feld nicht mehr räumlich konstant, es kommt zu Phasenverschiebungen
und Multipolschwingungen werden angeregt.
erfüllt ist. Ist ε2  1 (wie bei den Alkalimetallen) oder die Frequenzabhän-
gigkeit ∂ε2/∂ω sehr klein, so tritt bei Resonanz der Spezialfall
ε1 = −2εm (3.9)






Physikalisch kann man diese Resonanz wie folgt verstehen: Die Verschiebung
der freien Elektronen in einer Metallkugel gegen die positiven Atomrümpfe
durch die Wechselwirkung mit dem elektrischen Feld führt zu Polarisations-
ladungen an der Kugeloberfläche. Diese Oberflächenladungen erzeugen ein
Dipolmoment, dem eine Rückstellkraft entgegenwirkt. Da sich das externe
elektrische Feld zeitlich periodisch ändert, resultiert daraus die Eigenfrequenz
ω1. Die Leitungselektronen in einem Metallcluster verhalten sich demnach
wie ein Oszillatorsystem, in dem die Elektronen gegen die positiv geladenen
Ionenrümpfe schwingen (Abbildung 3.2).
ω1 wird auch als klassische Oberflächenplasmonenfrequenz bezeichnet.
Der Begriff „Oberfläche“ rührt daher, dass die Rückstellkraft primär durch
die Oberflächenpolarisation verursacht wird, obwohl alle Leitungselektronen
des Clusters angeregt werden. Weil freie Plasmonen genau genommen nur
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Abbildung 3.2: Anregung eines dipolaren Oberflächenplasmon-Polaritons in
einem Metallcluster durch das elektrische Feld einer Lichtwelle mit der Fre-
quenz ν = 1/T .
durch inelastische Streuung von beschleunigten Elektronen an Metallober-
flächen angeregt werden, sollte man bei Anregung durch Licht exakterweise
von Plasmon-Polaritonen sprechen. Die Resonanzfrequenzen können im erst-
genannten Fall mit Elektronenenergieverlust-Spektroskopie (electron energy
loss spectroscopy, EELS) und im letztgenannten Fall durch optische Absorp-
tionsspektroskopie bestimmt werden. Im quasi-statischen Regime stimmen
die entsprechenden Frequenzen überein, unterscheiden sich aber bei größeren
Partikeln. [14]
3.1.3 Mie-Theorie
Das bisher diskutierte quasi-statische Regime kann als erste grobe Näherung
zur Beschreibung der optischen Eigenschaften kleiner Metallpartikel betrach-
tet werden. Eine allgemeine elektrodynamische Lösung der Wechselwirkung
einer Kugel aus einem beliebigen Material mit elektromagnetischer Strah-
lung wurde zum erstenmal von Gustav Mie 1908 präsentiert. [1] Durch die
Lösung der Maxwell-Gleichungen mit den Randbedingungen in Kugelkoor-
dinaten entwickelte er eine noch heute gültige Theorie, die universell auf
beliebige Kugelgrößen anwendbar ist. Eingabeparameter sind die Partikel-
größe, sowie die Dielektrizitätsfunktionen des Partikelmaterials und des die
Kugel umgebenden Mediums. Dazu muss die Wellengleichung
∆Π + |k|2 Π = 0 (3.11)
mit dem Wellenvektor k für die Sätze an elektrischen (e) und magnetischen
(m) Partialwellen Π der einfallenden ebenen Welle Πince,m, der Welle innerhalb
der Kugel Πine,m und der gestreuten Welle Πscae,m gelöst werden.
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Die Stärke der Mie-Theorie liegt in der Aufspaltung des Problems in zwei
Teile: Während die Wechselwirkung einer Kugel mit einer elektromagneti-
schen Welle exakt mit Hilfe der Elektrodynamik gelöst wird, muss den Mate-
rialeigenschaften durch die Einführung einer phänomenologischen Dielektri-
zitätsfunktion, die Experimenten oder Modellrechnungen entnommen werden
kann, Rechnung getragen werden. Dieser geschickte Ansatz ermöglicht die na-
hezu vollständige Beschreibung aller Clustergrößen und -materialien, wenn
die „passende“ Dielektrizitätsfunktion bekannt ist. Aufgrund dieses phäno-
menologischen Charakters liefert Mie zwar eine sehr gute Vorhersage, aber
keine physikalische Deutung der beobachteten optischen Eigenschaften. Erst
60 Jahre später ist die Mie-Absorption von Kreibig et al. mit den kollek-
tiven Plasmonenschwingungen von Elektronen in Analogie zu den Plasma-
Elektronen-Resonanzen in einem Gasplasma [81] in Verbindung gebracht wor-
den. [14]
Monodisperse kugelförmige Metallcluster, die sich weit voneinander ent-
fernt befinden, definieren das einfachste Modellsystem, welches durch die
Mie-Theorie gelöst werden kann. Die resultierenden optischen Eigenschaften
werden in Form des Absorptions- und Streuquerschnitts σabs und σsca aus-
gedrückt. Diese sind durch das Lambert-Beer-Gesetz mit dem Intensitäts-
verlust ∆I(z) eines parallelen Strahls einfallenden Lichts durch Absorption
(Dissipation) oder elastische Streuung (Änderung der Propagationsrichtung)
beim Durchqueren von # Clustern pro Volumeneinheit (Teilchenzahldichte)
in einer Probe der Schichtdicke z wie folgt verknüpft:
∆Iabs(z) = I0 {1− exp(−#σabsz)} , (3.12)
∆Isca(z) = I0 {1− exp(−#σscaz)} . (3.13)
Weil in der Praxis Absorption und Streuung immer gleichzeitig stattfinden,
wird der sogenannte Extinktionsquerschnitt
σext = σabs + σsca (3.14)
eingeführt. Dieser ist mit der Extinktionskonstanten γe über die Relation
#σext = γe (3.15)
verbunden. Entwickelt man die involvierten Felder nach den Partialwellen
der verschiedenen Kugelsymmetrien, so erhält man die folgenden Ausdrücke
für den Extinktions-, Absorptions- und Streuquerschnitt (nach der Notation






(2L+ 1)<{aL + bL} (3.16)
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(2L+ 1)(|aL|2 + |bL|2) (3.17)
σabs = σext − σsca. (3.18)
aL und bL sind Funktionen, die u.a. vom komplexen Brechungsindex des
Partikels, vom reellen Brechungsindex des umgebenden Mediums und von
der Partikelgröße abhängen. L gibt die Ordnung der Partialwelle und somit
auch die Ordnung der Multipolanregung eines kugelförmigen Clusters an,
d.h. L = 1 entspricht einem Dipolfeld, L = 2 einem Quadrupolfeld, L = 3
einem Oktupolfeld, etc.
Ein Zusammenhang zwischen der Drude-Plasmaresonanz ωp und der Mie-








Qeff beschreibt den Anteil der Leitungselektronen, welcher an den kollek-
tiven Plasmaschwingungen beteiligt ist. Für Drude-Elektronen beträgt Qeff
im Bereich der Plasmaresonanzen ungefähr 1. Dies ist ein signifikanter Unter-
schied zum Verhalten metallischer Festkörper, welche dadurch charakterisiert
sind, dass die Oszillatorenstärke der Leitungselektronen nahezu gleichmäßig
über den gesamten optischen Spektralbereich verteilt vorliegt. Beim Über-
gang zum Cluster wird diese Oszillatorenstärke jedoch auf das schmale Ab-
sorptionsband der Oberflächenplasmonen konzentriert.
In Metallen mit gebundenen („nicht-freien“) Valenzelektronen ist dage-
gen Qeff < 1. Bei kleinen Silberpartikeln beträgt dieser Wert beispielsweise
0,31. Ursache hierfür ist wahrscheinlich die Hybridisierung des 5s- und 4p-
Bandes sowie die Überlagerung mit Interband-Übergängen aus dem 4d- in
das Leitungsband.
Im quasi-statischen Regime können Retardierungseffekte und höhere Mul-
tipole vernachlässigt werden, so dass sich die Mie-Theorie deutlich verein-






[ε1(ω) + 2εm]2 + ε2(ω)2
. (3.20)
V0 = (4/3)πR3 ist hierbei das Partikelvolumen. Die Extinktion ergibt sich
ausschließlich aus der dipolaren Absorption, weil der Streuquerschnitt (∝ R6)
und höhere Multipolanregungen (z.B. Quadrupolextinktion ∝ R5; Quadru-
polstreuung ∝ R10) in diesem Clustergrößenbereich keine Rolle spielen. Re-
sonanz tritt wiederum auf, wenn der Nenner [ε1(ω) + 2εm]2 + ε2(ω)2 mini-
mal wird. Für Alkalimetalle kann wieder die Näherung ε1(ω) = −2εm ein-
gesetzt werden, nicht aber für Gold. In der quasi-statischen Näherung der
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Mie-Theorie erhält man für Freie-Elektronen-Metalle für die verschiedenen







Die experimentell meist leicht zugängliche Extinktion E kann direkt aus dem
Extinktionsquerschnitt ermittelt werden:





Die dimensionslose Volumenkonzentration C (Volumen aller Partikel / Pro-
benvolumen), die auch als Füllfaktor bezeichnet wird, hängt mit der Teil-
chenzahldichte # über die Gleichung
C = #V0 (3.23)
zusammen. Aus den Gleichungen 3.20 und 3.22 wird ersichtlich, dass das Ex-
tinktionsspektrum nicht direkt vom Partikelradius R abhängt (das Volumen
und somit der Radius kürzen sich heraus), sondern nur indirekt über die
Größenabhängigkeit der Dielektrizitätsfunktion.
In einer realen Probe befinden sich im seltensten Fall ausschließlich Clus-
ter einer bestimmten Größe. Insbesondere die Isolierung von Teilchen in Ma-
trices oder auf Oberflächen führt zu Clustergrößenverteilungen. Realistische
Halbwertsbreiten (full width at half maximum, FWHM) der Größenverteilung
betragen 20 bis 100 %. Symmetrische Verteilungen, die auch als Normal-












wobei σ die Standardabweichung darstellt. Durch Nukleations- und Aggrega-
tionsprozesse weisen die Größenverteilungen zum Teil Asymmetrien auf. Die-
se Effekte können durch die Kombination zweier Gauß-Funktionen berück-
sichtigt werden. Alternativ können asymmetrische Verteilungen auch durch











In diesem Fall ist β ein Maß für die Breite der Größenverteilung. Bei sehr
engen Clustergrößenverteilungen ist eine Unterscheidung zwischen Normal-
und Log-Normal-Verteilungen jedoch nur sehr schwer möglich.
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3.1.4 Intrinsische Clustergrößeneffekte
Wie zuvor bereits diskutiert, werden die optischen Eigenschaften von Me-
tallclustern sehr stark durch die Größe der Partikel beeinflusst. Im Bereich
2R > 10 nm ist diese Clusterradiusabhängigkeit hauptsächlich durch elektro-
dynamische Phänomene wie Retardierungseffekte verursacht. Dieser Einfluss
wird als extrinsischer Größeneffekt bezeichnet. Im quasi-statischen Regime
dagegen (R  λ) spielen diese elektrodynamischen Effekte eine untergeord-
nete Rolle. Deshalb ist auch die Gleichung 3.22 unabhängig von R. Können
bei größeren Clustern die optischen Eigenschaften durch die Dielektrizitäts-
funktion des Festkörpers, welche definiert ist als Mittel über alle mikrosko-
pischen Polarisierbarkeiten, noch sehr gut beschrieben werden, so ist die An-
wendung auf sehr kleine Cluster nicht mehr exakt. Die intrinsische Größen-
abhängigkeit von ε muss im quasi-statischen Regime berücksichtigt werden,
um die vom Festkörper abweichenden Eigenschaften kleiner Cluster wie bei-
spielsweise die Koordinationszahl, den dominanten Einfluss der Oberfläche
oder unterschiedliche atomare Bindungsabstände beschreiben zu können.
Im Drude-Modell ist die Relaxationsrate Γ aus Gleichung 3.3 in einem
Festkörper als die Wahrscheinlichkeit definiert worden, dass ein freies Elek-
tron durch einen Stoß mit Gitterfehlstellen, Elektronen, Phononen oder Ver-
unreinigungen abgebremst wird. Die Gesamtrelaxationsrate in einem Fest-
körper, Γ∞, lässt sich daher aus diesen einzelnen Wahrscheinlichkeiten zu-
sammensetzen: Γ∞ =
∑Γi. Die mittlere freie Weglänge der Elektronen im





Mit der Kenntnis der Fermi-Geschwindigkeiten und der Relaxationsraten
von Gold und Silber können demnach die mittleren freien Weglängen mit
`∞(Au) = 42 nm und `∞(Ag) = 52 nm bestimmt werden. Ist die Größe
der Metallpartikel vergleichbar mit oder kleiner als `∞, so wird die Streuung
von Elektronen an der Kugeloberfläche signifikant. Diese zusätzlichen Streu-
prozesse führen jedoch zu einer Störung der kollektiven Oszillation durch
den Verlust der Phasen- und Impulskoheränz. Daher wird für alle Cluster
mit 2R ≤ `∞ die mittlere freie Weglänge kleiner als `∞. Der „free path ef-
fect“ wurde bereits 1939 [83] und 1954 diskutiert [84], ist aber erst 1969 von
Kreibig und von Fragstein quantitativ an Silberpartikeln unterschiedlicher
Größe in photosensitiven Gläsern bestätigt worden. [85] Demnach ist der zu-
sätzliche Anteil zur Relaxationsrate, ∆Γ(R), proportional zu (1/R). Γ aus
der Drude-Dielektrizitätsfunktion (Gleichung 3.3) kann daher durch den Aus-
druck
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ersetzt werden. A ist ein Parameter, der je nach Theorie in der Größenord-
nung von 1 liegt. [17] Die (1/R)-Abhängigkeit spiegelt das Verhältnis zwischen
der Wahrscheinlichkeit einer Streuung an der Kugeloberfläche (∝ Oberfläche
4πR2) und der Elektronenzahl (∝ Volumen (4/3)πR3) wider. Die Dielektrizi-
tätsfunktion εbulk(ω) eines Festkörpers (Gleichung 3.3) muss daher um einen
radiusabhängigen Term erweitert werden:


















Der Einfluss des Clusterradius macht sich vor allem in einer Verbreiterung der
Oberflächenplasmonenabsorption bemerkbar, was aufgrund der zuvor disku-
tierten Plasmonendämpfung zu erwarten war.
Neben der mittleren freien Weglänge der Elektronen ist die Fermi-Wel-
lenlänge eines Elektrons λFermi die zweite wichtige Größe für die Clusterra-
diusabhängigkeit der optischen Eigenschaften. λFermi ist definiert als die de
Broglie-Wellenlänge eines Elektrons im Bereich der Fermi-Energie, und be-
trägt für Gold und Silber ca. 0,5 nm. [86] In den bisher betrachteten elektro-
dynamischen Modellen wird davon ausgegangen, dass die Elektronendichte
schlagartig am Rand des Partikels auf Null abfällt. Quantenmechanische Be-
rechnungen von Maue [87] sowie später von Lang und Kohn [88] zeigen jedoch,
dass die Elektronendichteänderung an Metalloberflächen nicht abrupt, son-
dern über einen Bereich in der Größenordnung von λFermi erfolgt. Die Elek-
tronendichte „verschmiert“ deshalb signifikant über die geometrischen Gren-
zen eines Clusters hinaus, dessen Radius im Bereich der Fermi-Wellenlänge
liegt. Daher muss dieser sogenannte „spill-out-Effekt“ bei der Berechnung der
Oberflächenplasmonenresonanz für Metallcluster berücksichtigt werden, die
kleiner als 5 nm sind. Wenn die Größe eines N-atomigen Clusters mit dem
Wigner-Seitz-Radius rS durch den Ionenkern wie folgt definiert ist
Rion = N1/3rS, (3.29)
so muss diese Formel zur Größendefinition des „elektronischen“ Clusters um
den Spill-out-Parameter η erweitert werden:
Rion = N1/3rS + η. (3.30)
Es wird angenommen, dass der spill-out der Elektronen zu einer verringer-
ten mittleren Elektronendichte führt, was eine Verringerung der Plasmafre-
quenz ωp (Gleichung 3.4) sowie der Oberflächenplasmonenfrequenz ω1 (Glei-
chung 3.10) zur Folge hat.
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3.1.5 Nahfeldverstärkung
Die bisher besprochenen Absorptions- und Streuquerschnitte der Mie-Theo-
rie gelten für den sogenannten Fernfeldbereich, d.h. für Bereiche, die weit
(ein Vielfaches der Wellenlänge) vom Partikel entfernt sind. Dieses Fernfeld
besteht aus transversalen, vom Partikel ausgehenden elektromagnetischen
Feldern, die im Abstand r vom Partikel mit (1/r) abfallen. Die von Mie be-
rechneten Lösungen beinhalten sowohl das Fern-, als auch das Nahfeld. Bei
der Bestimmung der entsprechenden Querschnitte beschränkte er sich aller-
dings auf den Fernfeldbereich, was auch für übliche optische Experimente
mit relativ großen Probe-Detektor-Abständen völlig ausreichend ist. Aller-
dings gibt es physikalische Effekte, die sehr stark vom Nahfeld abhängen.
Prominente Beispiele hierfür sind Prozesse wie die Oberflächen-verstärkte
Raman-Streuung (surface-enhanced Raman scattering, SERS), [20;89] die Me-
tall-verstärkte Fluoreszenz (metal-enhanced fluorescence, MEF), [90–92] Nah-
feld-verstärkte photochemische Reaktionen [93] oder die elektromagnetische
Wechselwirkung zwischen benachbarten Metallclustern. [17;94;95]
In erster Näherung kann eine dipolare Oberflächenplasmon-Polariton-
schwingung durch einen Hertz’schen Dipol mit dem Dipolmoment p beschrie-
ben werden. Denkt man sich um diesen Oszillator eine Kugel mit dem Ra-
dius r, deren Achse mit der Stabrichtung zusammenfällt, so beschreiben in
der Nah- (r < λ) und Wellenzone (r ≈ λ) die elektrischen Feldlinien die
Meridiane und die magnetischen die Breitenkreise. E und H sind für den
Hertz’schen Dipol wie folgt definiert: [96]




+ 3(ṗ · r)r
cr4
+ (p̈ · r)r
c2r3











Wenn nun die beiden Grenzfälle betrachtet werden, so fallen im Nahfeld
(r  λ) nur die hohen Potenzen von r ins Gewicht, so dass man schreiben
kann:




und H = ṗ× r
cr3
. (3.32)
Man kann weiterhin feststellen, dass das elektrische Feld in der Nahzone
einem elektrischen Dipolfeld entspricht. Weil E ∝ 1/r3, H ∝ 1/r2 und weil
1/r3  1/r2, besitzt das elektromagnetische Feld dominant elektrischen Cha-
rakter.
Im Fernfeld (r  λ) können alle Glieder mit den hohen Potenzen von r
der Gleichung 3.31 vernachlässigt werden, so dass man die folgenden Abhän-
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gigkeiten erhält:
E = − p̈
c2r2




(p̈× r)× r und H = p̈× r
c2r2
. (3.33)
Daraus folgt, dass (r,E,H) in der Fernzone ein Orthogonalsystem bilden und
E und H den gleichen Betrag haben:
E = H× r
r
und H = −E× r
r
. (3.34)
Die Felder E und H stehen demnach senkrecht zueinander und senkrecht zu
r und laufen kugelförmig in Richtung r nach außen.
Die Energiestromdichte im elektromagnetischen Feld kann durch den Poyn-
ting-Vektor S ausgedrückt werden, der senkrecht zum elektrischen Feld E und
zum magnetischen Feld H steht:
S = c4π · E×H. (3.35)
Im Fernfeld zeigt der Poynting-Vektor und somit die Energiestromdichte ei-
ne charakteristische sin2 θ-Abhängigkeit, wobei θ den Winkel zwischen der





Dieser Zusammenhang kann wie folgt verstanden werden: Weil aufgrund der
Energieerhaltung durch die Oberflächen konzentrischer Kugeln mit beliebi-
gem r immer die gleiche Gesamtenergie fließen muss, verhalten sich die dazu-
gehörigen Poynting-Vektoren wie die reziproken Oberflächen. Daher fällt der
in der Fernzone in radialer Richtung fließende Energiestrom mit zunehmen-
dem Abstand r vom Dipol mit (1/r2) ab. Weil die Felder E und H ebenfalls
proportional zueinander sind, muss jedes von ihnen mit (1/r) abnehmen. Die
Nahfeldnäherung für den Poynting-Vektor ist dagegen weitaus komplizierter:
S = 14πr8
{
2(p · r)r2ṗ∓ pṗr2 [3 cos θ + 1] r
}
. (3.37)
Messinger et al. berechneten beispielsweise die Streueffizienzen von ku-
gelförmigen Silbernanopartikeln (dispergiert in Wasser) im Fernfeld und im
Nahfeld (direkt an der Partikel-Wasser-Grenzfläche). [97] Die resultierende
Wellenlängen- und Partikelgrößenabhängigkeit ist in Abbildung 3.3 dreidi-
mensional dargestellt. Daraus wird ersichtlich, dass die Streueffizienz im Nah-
feld um bis zu zwei Größenordnungen verstärkt ist.
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Abbildung 3.3: Fernfeld- (a) und Nahfeldstreueffizienz (b, berechnet an der
Silber-Wasser-Grenzfläche) kugelförmiger Silberpartikel, dispergiert in Was-
ser, in Abhängigkeit vom Partikelradius und der Wellenlänge des gestreuten
Lichts. [97]
Die Oberflächen-verstärkte Ramanstreuung (SERS) von Molekülen, die
sich in unmittelbarer Nähe von Edelmetallpartikeln befinden, wird meistens
im Rahmen einer Nahfeldverstärkung diskutiert. [20;89;98] Der SERS-Effekt
wurde erstmalig in den 1970er Jahren beobachtet, als man bei organischen
Molekülen wie Pyridin, die an der Oberfläche von Silberelektroden adsorbiert
waren, eine Verstärkung der Ramanintensitäten um bis zu 6 Größenordnun-
gen feststellte. [99;100] 1997 gelang schließlich der Beweis, dass mit SERS sogar
der Nachweis einzelner Moleküle gelingt. [18;19] Dabei wurden Verstärkungs-
faktoren von 1012-1015 gemessen. Weil Raman-Intensitäten vom Produkt aus
der Stärke des einfallenden Feldes und der Ableitung der Polarisierbarkeit
abhängen, werden zwei SERS-Mechanismen in Betracht gezogen: Die Nah-
feldverstärkung durch Plasmonenanregung sowie die Verstärkung der Pola-
risierbarkeit durch chemische Effekte wie beispielsweise die Anregung von
Charge-Transfer-Zuständen. Ersterer kann mit Hilfe der Mie-Theorie sehr
gut erklärt werden, wenn man ein Molekül betrachtet, das an einen Edel-
metallnanopartikel adsorbiert ist. Der SERS-Prozess kann dann in eine Ver-
stärkung des Anregungs- (1) und eine Verstärkung des gestreuten Feldes (2)
unterteilt werden: 1) Wie bereits zuvor gezeigt, kann im Resonanzfall das
Feld innerhalb des Metallclusters Ein größer als das einfallende Feld Einc
werden. Ein adsorbiertes Molekül spürt daher nach Gleichung 3.7 innerhalb





verstärktes Feld. 2) Das vom Molekül emittierte Feld bei der Frequenz ωR
kann wiederum durch die Metallpartikelresonanz verstärkt werden, wenn die
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Stokesverschiebung (ωi− ωR) kleiner ist als die Halbwertsbreite der Plasmo-
nenresonanzfrequenz, was in der Realität meistens der Fall ist. Der Verstär-















wobei Eloc das lokale Feld am adsorbierten Molekül darstellt. Weil ωi−ωR 
ωi, ωR, gilt näherungsweise ε(ωi) ≈ ε(ωR), so dass sich die Gleichung verein-
facht zu
G = const.








Da der größte Verstärkungsfaktor dann auftritt, wenn der Nenner in 3.41
minimal wird, spiegelt diese Formel das Resonanzverhalten des Absorptions-
querschnitts σabs kugelförmiger Metallpartikel aus Gleichung 3.20 wider:
σext(ω) ∝
ε2(ω)
[ε1(ω) + 2εm]2 + ε2(ω)2
.
Daher gilt zusätzlich G(ω) ∝ σ4abs(ω).
Für isolierte Partikel „typischer“ Größen und Formen liegt die Verstär-
kung des elektrischen Feldes |Eloc/Einc| in der Größenordnung von 102, so
dass damit Verstärkungsfaktoren von bis zu G = 108 erklärt werden kön-
nen, die in konventionellen SERS-Experimenten auch beobachtet werden. Für
Silberpartikel-Dimere sind sogar Werte von 1010-1011 mit der DDA-Methode
(discrete dipole approximation) berechnet worden, und zwar im Bereich zwi-
schen den beiden Partikeln (die Lücke zwischen den Partikeln beträgt 1-
2 nm). [101] Die experimentell beobachteten Raman-Verstärkungen, die in
Einzelmolekül-SERS (single molecule SERS, SMSERS) beobachtet werden,
sind mit 1014 und mehr jedoch noch größer. [18;19] Daher ist die Interpreta-
tion dieser ungewöhnlich hohen Verstärkungsfaktoren bis heute Gegenstand
vieler Kontroversen. Jüngst konnte aber mit Hilfe von elektrodynamischen
Berechnungen gezeigt werden, dass mit besonderen Partikelstrukturen wie
beispielsweise der regelmäßigen, parallelen Anordnung von Silberpartikel-
Dimeren Werte von G = 1013 zumindest theoretisch erreicht werden kön-
nen. [102] Damit kommt man der Verstärkung durch SMSERS bereits sehr
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nahe, ohne einen chemischen Einfluss berücksichtigen zu müssen. Experi-
mentelle Bestätigungen dieser Befunde stehen jedoch noch aus, weil es sehr
aufwändig ist, diese idealisierten Strukturen zu präparieren.
3.2 Photolumineszenz von Edelmetallpartikeln
3.2.1 Einphotonisch angeregte (lineare) Lumineszenz
Die Lumineszenzspektroskopie von Edelmetallpartikeln ist ein relatives jun-
ges Forschungsgebiet verglichen mit den frühen Absorptionsstudien von Fara-
day und den besprochenen Folgearbeiten. Die erste Beobachtung einer Pho-
tolumineszenz ist von Mooradian im Jahr 1969 berichtet worden. [26] Bei der
Bestrahlung von Goldfilmen bei 300 K und 10 K mit der 488 nm Linie eines
Argon-Lasers konnte er ein Lumineszenzspektrum zwischen 500 und 700 nm
detektieren. Mooradian interpretierte diese Emission als eine Rekombination
von Elektronen im 6sp-Leitungsband nahe des Fermi-Niveaus mit Lochzen-
tren im 5d-Band, die durch die optische Anregung generiert worden waren.
Diese These wurde später von Apell et al. durch ein theoretisches Modell un-
terstützt. [103] Die Quantenausbeute ist von Mooradian mit 10−10 abgeschätzt
worden. Aufgrund dieses geringen Wertes wurden Metalle für lange Zeit als
(nahezu) nichtlumineszent betrachtet. Die Ursache für diese geringe Quan-
tenausbeute ist in der elektronischen Struktur des metallischen Festkörpers
zu suchen. In der Vorstellung des Drude-Modells, das auf der kinetischen
Gastheorie basiert, bewegen sich die Elektronen in einem Metall wie ein frei
bewegliches Gas zwischen den Ionenrümpfen. Während diese Idee beim Na-
trium oder Kalium noch schlüssig erscheint, weil die Ionenrümpfe weit von-
einander entfernt sind und lediglich 10 % des Metallvolumens ausmachen,
führt dieses Modell beim Silber oder Gold zu Widersprüchen. In den Edelme-
tallen berühren sich die Atome des Metallgitters nämlich beinahe. Dennoch
beträgt die mittlere freie Weglänge bei Raumtemperatur beim Silber 52 nm
und beim Gold 42 nm. Dies bedeutet jedoch, dass die Elektronen erst nach
ca. 100 Atomabständen bei Raumtemperatur und nach bis zu 108 oder 109
Atomabständen bei sehr tiefen Temperaturen abgelenkt werden. Diese hohe
Beweglichkeit kann besser verstanden werden, wenn die Leitungselektronen
des Metalles als Materiewellen beschrieben werden. Veranschaulicht werden
können die Eigenschaften eines Elektronengases in einem Metall anhand des
Modells eines Teilchens, welches sich frei in einem dreidimensionalen Kasten
(dreidimensionaler Potentialtopf) bewegen kann. [104] Im einfachsten Fall ist
das Potential im Kasten 0 und außerhalb unendlich, so dass der Kasten un-
endlich hohe Wände aufweist. Haben alle Seiten des Kastens die Länge L,
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(n2x + n2y + n2z), (3.42)
wobei me die Masse des Elektrons und nx, ny und nz die Quantenzahlen
der verschiedenen Raumrichtungen sind. Dies bedeutet demnach, dass nicht
mehr alle Energieeigenwerte erlaubt sind, sondern diskrete Energieniveaus
vorliegen. Bei der Ein-Elekronen-Näherung, in der die Elektronen genauso
wie beim Drude-Modell nicht miteinander wechselwirken, können diese Ener-
gieniveaus sukzessive mit Elektronen aufgefüllt werden. In dieser Modellvor-
stellung würde die Energie des höchstbesetzten Niveaus der Fermi-Energie
entsprechen. Zu beachten ist lediglich, dass aufgrund des Pauli-Prinzips nur
pro Zustand zwei Elektronen (mit unterschiedlicher Spinquantenzahl) erlaubt
sind. Zur Berechnung der Fermi-Energie soll noch der Gesamtimpuls pFermi
eingeführt werden, den die Elektronen bei der Besetzung der Niveaus bis
zur Fermi-Energie besitzen. Weil Energie und Impuls über die Gleichung
E = p2/2m zusammenhängen, muss die folgende Ungleichung zur Berech-
nung der Fermi-Energie EFermi gelöst werden:
Ekin ≤ EFermi bzw.
h2
8meL2




und nach dem Umformen:




Das Innere einer Kugel mit dem konstanten Radius r einschließlich der Ku-
geloberfläche kann in der Mathematik durch die Ungleichung x2+y2+z2 ≤ r2
beschrieben werden. Substituiert man die Koordinaten x, y und z durch die
Quantenzahlen nx, ny und nz sowie r durch 2LpFermi/h und beachtet man,
dass für die Quantenzahlen ausschließlich natürliche Zahlen eingesetzt wer-
den dürfen, so befinden sich alle Punkte (nx, ny, nz) eines entsprechenden
Koordinatensystems in einer Achtelkugel mit dem Radius r = 2LpFermi/h.
Aus der Gesamtzahl aller Punkte (nx, ny, nz) in dieser Achtelkugel resultiert
die Zahl Z der besetzten Energieniveaus. Wird jedem dieser Energiezustände
ein Volumen von 1 zugeordnet, kann Z durch die Berechnung des Gesamt-
volumens der Achtelkugel erhalten werden:










Aufgrund des Pauli-Prinzips ist die Zahl der Leitungselektronen N (und bei
ns1-Metallen wie Gold und Silber auch die Zahl der Atome) in einem Metall
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wobei an dieser Stelle noch die Elektronendichte NE = N/L3 eingeführt
wurde, so dass ersichtlich wird, dass die Fermi-Energie ausschließlich von
dieser Materialeigenschaft abhängt. Vorausgesetzt die Energieniveaus haben
alle den gleichen Abstand, wäre beim Gold mit einer Fermi-Energie von ca.
5,5 eV und NE ≈ 5, 91 · 1022 cm−3 der mittlere Abstand zwischen benachbar-
ten Energieniveaus 5·10−9 eV. Aufgrund dieser dichten Folge von Energieni-
veaus kann man diese als ein Kontinuum betrachten und man spricht von
Energiebändern. Eine exaktere Definiton der Zustandsdichte D(E) ist durch




Einsetzen der Gleichung 3.45 unter Berücksichtigung des Zusammenhangs
p = (2meE)1/2 sowie der Definition des Probenvolumens V = L3 führt zu:
D(E) = 4π V
h3
(2me)3/2E1/2. (3.50)
Es wird also ersichtlich, dass die Zustandsdichte mit zunehmender Ener-
gie wie eine Wurzelfunktion ansteigt. Die Besetzungswahrscheinlichkeit der
Energieniveaus in Abhängigkeit von der Temperatur T ist durch die Fermi-
Dirac-Verteilungsfunktion gegeben:








Die Besetzungsdichte wird wiederum aus dem Produkt der Verteilungsfunkti-
on und der Zustandsdichte erhalten. Als Ergebnis geht hervor, dass selbst bei
Raumtemperatur nur ein sehr geringer Teil an Elektronen nahe der Fermi-
Grenze thermische Energie der Größenordnung 3/2 kBT aufnehmen kann.
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Dieser Energiebeitrag ∆E ist sehr klein gegenüber der Energiebreite des
Bandes. Daher können Elektronen tieferer Niveaus nicht in höhere Zustände
angeregt werden, weil die höheren Zustände im Abstand ∆E bereits besetzt
sind. Das bedeutet aber auch, dass allgemein nur der geringe Anteil an Elek-
tronen im Bereich der Fermi-Energie kinetische Energie (auch durch elektro-
magnetische Felder) aufnehmen kann und daher diverse Eigenschaften wie
Wärmeleitfähigkeit, spezifische Wärme oder auch die optischen Eigenschaf-
ten (im sichtbaren Spektralbereich) bestimmt.
Der Lumineszenzprozess eines Halbleiters ist dadurch charakterisiert, dass
zuerst ein Elektron aus dem Valenzband in das Leitungsband-Kontinuum an-
geregt wird. Durch Phononen-Kopplung wird dieser angeregte Zustand so-
lange strahlungslos zerfallen, d.h. Energie an die Umgebung abgeben, bis
das Elektron das unterste Energieniveau des Leitungsband-Kontinuums er-
reicht hat. In einem Halbleiter ist der Abstand zwischen dem Valenz- und
Leitungsband für einen weiteren strahlungslosen, dissipativen Übergang zu
groß. Deshalb ist die Desaktivierung unter Emission eines Photons wahr-
scheinlich, wenn der Übergang erlaubt ist. In einem Metall dagegen, in dem
das Valenzband kontinuierlich in das Leitungsband übergeht, kann die Des-
aktivierung bis zum Grundzustand strahlungslos erfolgen, so dass eine Lu-
mineszenz unwahrscheinlich wird. Damit ist die von Mooradian beobachtete
Quantenausbeute von nur 10−10 erwartungsgemäß.
Allerdings ist die Lumineszenz der Edelmetalle Gold und Silber im Ge-
gensatz zu anderen Metallen noch detektierbar, weil diese Elemente Beson-
derheiten in ihrer Bandstruktur aufweisen. Im kristallinen Zustand sind die
Metalle Gold und Silber aus kubisch-flächenzentrierten Elementarzellen auf-
gebaut (Abbildung 3.4a). Rechnungen haben gezeigt, dass die Fermi-Fläche
im Bereich der Symmetriepunkte X und L der Brillouin-Zone Abweichun-
gen von der kugelförmigen Fermi-Fläche freier Elektronen aufweist (Abbil-
dung 3.4b). [105] Aufgrund der hohen Zustandsdichte in der Nähe dieser Sym-
metriepunkte werden die optischen Eigenschaften und somit auch die Lumi-
neszenz hauptsächlich durch die Bandstruktur bei X und L definiert. Wird
durch die Absorption eines Photons ein Elektron aus dem d-Band in das
sp-Leitungsband oberhalb der Fermi-Energie angeregt, entsteht ein Loch im
d-Band. Dieses kann entweder strahlungslos mit einem Elektron rekombinie-
ren, oder aber im Falle einer Lumineszenz unter Emission eines Photons. Weil
das d-Band-Loch an Punkten der Brillouin-Zone erzeugt wird, an dem das
Leitungsband unbesetzt ist, muss es erst durch Intraband-Streuprozesse un-
ter Impuls- und Energieerhaltung energetisch näher an die Leitungsbandelek-
tronen der Fermi-Fläche herangeführt werden, um schließlich eine Interband-
Rekombination zwischen dem Elektron im sp-Band und dem Loch im d-Band
unter Emission von Strahlung zu ermöglichen (Abbildung 3.4c). Die Energie
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des emittierten Photons hängt daher von der Differenz der Fermi-Energie
und der Energie des rekombinierenden Lochs im d-Band ab und beträgt für
Gold in der Nähe von X ca. 1,8 eV und in der Nähe von L ca. 2,4 eV.
Abbildung 3.4: a) Symmetriepunkte in der ersten Brillouin-Zone eines Gold-
kristalls. b) Die Fermi-Fläche dargestellt entlang einer Strecke zwischen den
Hochsymmetriepunkten X und L (Abbildung aus [105]). In der Nähe dieser
Punkte weicht die Fermi-Fläche von der kugelförmigen Fermi-Fläche freier
Elektronen (gestrichelte Linie) ab. c) Bandstruktur bei den Hochsymmetrie-
punkten X und L in der Nähe der Fermi-Fläche. Die hohe Zustandsdichte
ermöglicht Interband-Absorptionen und Emissionen im sichtbaren spektra-
len Bereich. Intraband-Rekombinationen würden dagegen zur Emission von
Infrarot-Photonen führen.
Aus dem Modell des Teilchens im Potentialtopf und den für die Fermi-
Energie und die Zustandsdichte hergeleiteten Gleichungen wird aber auch
ersichtlich, dass die Besetzung einer geringen Zahl an Energieniveaus, wie
es in Metallclustern vorkommt, die aus einer relativ kleinen Zahl an Ato-
men bestehen, zu einer deutlich geringeren Zustandsdichte führt. Wird eine
bestimmte Clustergröße unterschritten, sollten die Abstände zwischen den
Energieniveaus so groß werden, dass diese als diskrete Zustände und nicht
mehr als Bänder behandelt werden müssen. Dieser Punkt sollte auch den
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Metall-Nichtmetall-Übergang definieren. Kubo hat 1962 ein Kriterium ein-
geführt, an welchem Punkt dieser Übergang stattfindet. [106] Demnach können
die Abstände zwischen den Energieniveaus in einem N -atomigen Partikel mit
EFermi/N abgeschätzt werden. Sind diese Abstände kleiner als die thermische
Energie kBT , bilden sich bewegliche Elektronen-Loch-Paare aus und ein elek-
trischer Strom kann fließen. Das Hauptcharakteristikum eines Metalles, die
elektrische Leitfähigkeit, ist somit gewährleistet. Beim Überschreiten dieser
Grenze sollte im Gegensatz dazu aber auch die optische Anregung von Elek-
tronen zwischen den diskreten Energienivaus möglich sein, ohne dass eine
strahlungslose Desaktivierung sofort zum Zerfall des angeregten Zustandes
führt. Damit müsste auch die Quantenausbeute möglicher Photolumineszenz-
prozesse deutlich ansteigen. Für Gold mit EFermi = 5, 5 eV würde nach dem
Kubo-Kriterium die Grenze bei 298 K beim Au214-Cluster (R = 0, 95 nm)
durchschritten werden. Und in der Tat wurden von Wilcoxon et al. eine
Photolumineszenz chromatographisch getrennter Goldcluster mit R < 5 nm
gefunden, wohingegen Cluster mit R > 15 nm keine Emission zeigten. [27]
Die Lumineszenz ist bei 230 nm angeregt worden und hatte ein Maximum
bei 440 nm. Bemerkenswert ist weiterhin, dass eine Quantenausbeute von
10−4-10−5 bestimmt wurde, die also um bis zu 6 Größenordnungen über
der des Festkörpers liegt. Zugeschrieben wurde diese Lumineszenz wieder-
um einem 6sp-5d-Interband-Übergang. Nachdem also der Nachweis erbracht
wurde, dass Edelmetallpartikel prinzipiell lumineszieren können, gab es mit
dem Beginn des neuen Jahrtausends eine Reihe wichtiger Arbeiten zu diesem
Thema. So berichten El-Sayed et al. über eine signifikante Verstärkung der
Lumineszenz auf eine Quantenausbeute von bis zu 10−3 bei stäbchenförmigen
Goldnanopartikeln mit einem Durchmesser von 20 nm, wobei sich das Emis-
sionsmaximum mit steigendem Aspektverhältnis (2,25-6,00) von 572 nach
603 nm verschiebt. [28;107;108] Die enorme Verstärkung wird mit einer Feld-
verstärkung des Anregungs- und Fluoreszenzlichts durch die Anregung der
Oberlächenplasmonenresonanz erklärt. Dieser Effekt ist bei anisotropen Na-
nopartikeln aufgrund der erhöhten Polarisierbarkeit besonders ausgeprägt.
Die Spektroskopie sehr kleiner Cluster ist meist durch deren geringe Sta-
bilität erschwert. Daher wurden Methoden entwickelt, um Edelmetallteilchen
bei sehr tiefen Temperaturen in Edelgasmatrices zu stabilisieren. 1980 unter-
suchten Ozin et al. die Fluoreszenz und Absorption von Silberatomen, [109]
sowie die Absorption von Goldatomen, -dimeren und -trimeren, [32] die durch
Co-Kondensation in Argon-, Krypton- und Xenonmatrices bei 10-12 K iso-
liert worden sind. Nachdem Markus und Schwentner 1988 erstmalig von ei-
ner Lumineszenz matrixisolierter Golddimere im UV-Vis-Bereich berichte-
ten [110], konnten in den darauffolgenden Jahren insbesondere Harbich et al.
und Ertl et al. die optischen Daten der Gold- und Silberdimere, [33;34] -trime-
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re, [33;111] -tetramere [112] und schließlich das Fluoreszenzspektrums des Silber-
oktamers [113] durch die Edelgasmatrixisolation massenselektierter Edelme-
tallcluster bestimmen. Absorptionsspektren massenselektierter Silbercluster
konnten sogar bis zum Ag39 gemessen werden. [114]
Parallel zur Matrixisolation gab und gibt es Bestrebungen, kleinere Clus-
ter chemisch durch organische oder anorganische Liganden zu stabilisieren,
um Anwendungen bei Raumtemperatur realisieren zu können. Die in die-
sem Zusammenhang vielleicht am häufigsten verwendete Methode geht auf
Brust et al. zurück, bei der Tetrachloroaurat(III) in Gegenwart eines Al-
kanthiols mit BH−4 reduziert wird. [77] Die Partikelgröße hängt dabei vom
Gold-Thiol-Verhältnis ab. Allerdings liegen bei diesem Verfahren die Cluster
in einer Größenverteilung vor. Bigioni et al. gelang es jedoch, mit Dode-
canthiol passivierte Goldcluster durch Umkristallisation so zu trennen, dass
monodisperse Goldpartikel mit Goldkern-Durchmessern von 1,1 (Au38) und
1,7 nm (Au145) resultierten. [115] Die Partikel sind durch eine Emission im
Nahinfrarot-Bereich bei 1,1-1,6 µm mit Quantenausbeuten von 10−5 charak-
terisiert. Diese Lumineszenz, welche bei 1064 nm angeregt worden ist, wur-
de Intraband-Übergängen innerhalb des 6sp-Bandes zugeordnet. Durch die
Fraktionierung Glutathion (SG)-komplexierter Goldpartikel mittels Polya-
crylamid-Gelelektrophorese (PAGE) konnten Link et al. einen besonders sta-
bilen Au28(SG)16-Cluster massenspektroskopisch identifizieren, welcher sich
zudem durch eine außergewöhnlich hohe Quantenausbeute von 10−3 auszeich-
net. [40;116] Das dazugehörige Lumineszenzspektrum weist sowohl einen Anteil
im Sichtbaren mit einem Maximum bei 800 nm als auch einen Nahinfrarot-
Anteil mit einem Maximum bei 1100 nm auf. Angeregt wurde die Emission
bei 500 bzw. 514 nm. In Analogie zu den bisherigen Beobachtungen und
Interpretationen wird dieses Verhalten im Rahmen des Festkörpermodells
erklärt. Die Autoren schlagen demnach vor, dass die sichtbare Lumineszenz
durch einen 6sp-5d-Interband-Übergang und die NIR-Emission durch einen
Intraband-Übergang innerhalb des 6sp-Leitungsbandes verursacht wird. Al-
ternativ wird aber auch eine Deutung im Rahmen der elektronischen Eigen-
schaften eines größeren Moleküls aufgezeigt. So könnte die sichtbare Emis-
sion auch als Fluoreszenz duch einen S1-S0-Übergang, die NIR-Lumineszenz
als Phosphoreszenz durch einen T1-S0-Übergang hervorgerufen werden. Ne-
gishi et al. haben die PAGE-Methode von Link et al. erweitert und die
Goldcluster Au10(SG)10, Au15(SG)13, Au18(SG)14, Au22(SG)16, Au22(SG)17,
Au25(SG)18, Au29(SG)20, Au33(SG)22 und Au39(SG)24 isoliert und spektro-
skopiert. [41] Die Autoren schlagen auf Grundlage ihrer exakteren massen-
spektrometrischen Analyse weiterhin vor, dass der von Whetten et al. und
ihnen selbst in einer Vorläuferarbeit [117] als Au28(SG)16 (Masse: 10415 Da)
identifizierte Cluster dem Au25(SG)18 (10437 Da) zugeordnet werden sollte.
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Interessanterweise lumineszieren alle Cluster im Bereich zwischen 700 und
900 nm mit Quantenausbeuten von 10−3-10−5.
Eine Alternative zur Brust-Methode wurde jüngst von Zheng et al. vor-
gestellt. Die Forscher berichten, dass durch die Verwendung von Poly(ami-
doamin)-Dendrimeren anstatt der Thiolate fluoreszierende Gold- [38;39;44] und
Silbercluster [37] synthetisiert werden können, welche sich durch außergewöhn-
lich hohe Quantenausbeuten von bis zu 7 ·10−1 auszeichnen. So konnten mit-
tels ESI-MS die Spezies Au5, Au8, Au13, Au23 und Au31 identifiziert werden.
Als besonders stabil erweist sich dabei das Oktamer mit einem Fluoreszenz-
maximum bei 455 nm, einer Lebensdauer von 7,5 ns und einer Quantenaus-
beute von 0,42. Bemerkenswert ist weiterhin, dass sich die Emissionsmaxima
der N -atomigen Cluster proportional zu N−1/3 verhalten. [39;44] Dem Kubo-
Kriterium nach würde man eine N−1-Abhängigkeit erwarten. [106] Das beob-
achtete Verhalten würde aber exakt den Vorhersagen des Jellium-Modells
entsprechen. [35]
Das Jellium-Modell wurde ursprünglich entwickelt, um die experimentel-
len Befunde von Knight et al. zu erklären. Bei der massenspektrometrischen
Analyse von Natriumclustern in einem Molekularstrahl wurden sowohl Os-
zillationen bei der Zahl von Clustern mit einer geraden (Maxima) und un-
geraden Atomzahl (Minima) als auch besonders ausgeprägte Maxima oder
Stufen bei den Massen beobachtet, die den Clustern NaN mit N = 2, 8, 20,
40, 58 und 92 entsprachen. [118]
Im Jellium-Modell werden die Valenzelekronen eines Metallclusters als
freie, nicht-lokalisierte Elektronen behandelt, so dass Elektron-Elektron- und
Elektron-Ion-Wechselwirkungen vernachlässigt werden können. [17;35] Das Io-
nengitter wird durch einen einheitlichen, positiv geladenen Hintergrund er-
setzt. Daher bewegen sich die Elektronen in einem schwachen Pseudopotenti-
al. Dies ist in anschaulicher Analogie zum Modell eines Atoms, indem sich die
Elektronen im Potential des Atomkerns bewegen. Man kann sich demnach
den Metallcluster als ein sehr großes „künstliches“ Atom (artificial atom)
vorstellen. Allerdings werden die beiden Systeme durch unterschiedliche Po-
tentiale beschrieben. Bewegt sich das Elekron in einem H-Atom in einem
Coulomb (r−1)-Potential, so kann die Bewegung der Valenzelektronen in ei-
nem Metallcluster am besten durch einen dreidimensionalen harmonischen
Oszillator angenähert werden. Wie im Drude-Modell werden die Elektronen
durch die Wechselwirkung mit einem elektromagnetischen Feld gegen den po-
sitiv geladenen Hintergrund ausgelenkt. Die Rückstellkraft kann durch das
Hook‘sche Gesetz beschrieben werden, so dass sich die Elektronen in einem
harmonischen (r2)-Potential bewegen. Der Ein-Teilchen-Hamiltonoperator
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l2 − n(n+ 3)/6
]
, (3.52)
wobei p̂ und q̂ die Ein-Elektronen-Impuls- und Ortsoperatoren, l die Drehim-
pulsquantenzahl und n die Nummer der Schale (oder Hauptquantenzahl) ist.
Der dritte Term ist eine anharmonische Korrektur, um die Form des Potenti-
altopfes zu beschreiben. Der Abstand zwischen den Energieniveaus ~ω0 (und
somit auch die Energie der Emission ∆Eem) hängt mit der Fermi-Energie
und der Zahl der freien Elektronen N wie folgt zusammen:













wobei le und lg die Drehimpulsquantenzahlen des angeregten und Grundzu-
standes sind. Im Fall eines kugelförmigen Clusters resultieren als Ergebnis





l2 − n(n+ 3)/6
]}
. (3.54)
Dieser Formel kann entnommen werden, dass positive Werte für U die Ener-
gie für Zustände mit niedrigen Drehimpulsquantenzahlen l erhöhen, die Zu-
standsenergien mit hohem l dagegen absenken. Damit ist U auch ein Maß für
die Krümmung der Potentialkurve (U = 0 ergibt eine harmonische, höhere
Werte dagegen eine „Weinflaschen-förmige“ Potentialkurve mit abgeflachtem
Boden). In guter Näherung kann für kleine Cluster der Wert U = 0 ange-
nommen werden.
Die elektronischen Eigenfunktionen werden in Analogie zum Wasserstoff-
atom durch die Quantenzahlen n, l, m und s bezeichnet. Allerdings ist die
Drehimpulsquantenzahl l aufgrund des harmonischen Potentials nicht durch
die Hauptquantenzahl (oder Nummer der Schale) n beschränkt, so dass die
Orbitalreihenfolge 1s, 1p, 1d, 2s, 1f, 2p, 1g, etc. resultiert. Weil die Jellium-
Orbitale nach dem Pauli-Prinzip mit Elektronen aufgefüllt werden, ergeben
sich für ein gegebenes l nach 2(2l+1) Zuständen gefüllte l-Schalen. Die Atom-
zahl N der sogenannten „magischen“ Cluster mit einer geschlossenen elek-
tronischen Schale ergibt sich dann nach folgender Formel:
N = 13(n+ 1)(n+ 2)(n+ 3). (3.55)
Diese Cluster sollten außerordentlich stabil sein und können demnach die von
Knight et al. beobachteten Maxima im Massenspektrum der Natriumcluster
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NaN bei N = 2, 8, 20, 40, 58 und 92 perfekt erklären, wenn eine kugel-
förmige Clustersymmetrie angenommen wird. Durch Anpassung des Anhar-
monizitätsparameters U konnte sogar die spektrale Feinstruktur simuliert
werden. [118]
Nach der erfolgreichen Anwendung des Jellium-Modells auf die Alkali-
metalle drängt sich die Frage auf, inwieweit dieses auch auf die Edelmetalle
Gold und Silber angewendet werden kann, wie von Zheng et al. vorgeschlagen
wurde. [39;44] Taylor et al. untersuchten mit UV-Photoelektronenspektroskopie
(UPS) die Elektronenaffinitäten massenselektierter Münzmetallcluster in ei-
nem weiten Größenbereich. [119] Als Resultat ging hervor, dass die Elektronen-
affinitäten der Kupfer-, Silber- und Goldcluster mit 2-7 Atomen nur schlecht
durch das Schalenmodell gedeutet werden können. Erklärt werden kann die-
ser Effekt auf Grundlage der zu erwartenden Clustergeometrien. So zeigen
quantenmechanische Berechnungen, dass die neutralen Cluster bis zu einer
Atomzahl von 7 bevorzugt eine planare Struktur annehmen. [120–122] Weiter-
hin ist es eher unwahrscheinlich, dass die Valenzelektronen in derart kleinen
Clustern durch delokalisierte, freie Elektronen in einem Potentialtopf be-
schrieben werden können. Für größere Cluster zeigen das Experiment und
die Vorhersagen des Jellium-Modells allerdings wieder eine recht gute Über-
einstimmung. So werden niedrige Elektronenaffinitäten bei geradzahligem N
und besonders ausgeprägte Minima bei N = 8, 14, 20, 34 und 58 gefunden,
die durch den Abschluss von Schalen oder Unterschalen erklärt werden kön-
nen. Die Anwendbarkeit des Jellium-Modells auf diese Clustergrößen wurde
durch diverse Experimente in der Folgezeit bestätigt. [123–125] Jüngst entfachte
die erste Kristallstruktur eines Goldclusters überhaupt die erneute Diskussion
über die Anwendung dieses Modells auch auf Thiolat-stabilisierte Cluster. So
konnten Jadzinsky et al. die exakte Struktur eines Au102-Goldclusters auflö-
sen, welcher von 44 p-Mercaptobenzoesäure-Liganden umgeben war. [126] Da-
bei stellte sich heraus, dass die Oberflächenatome dieses Teilchens sehr stark
mit den Thiolatgruppen wechselwirken und die resultierenden Bindungen
sehr stark polarisiert sein müssten. Mit der Annahme, dass die 102 Goldato-
me also insgesamt 44 Elektronen an die 44 Thiolatgruppen abgeben, käme
man auf einen 58-Valenzelektronen-Cluster, dessen außergewöhnliche Stabi-
lität exzellent durch das Jellium-Modell erklärt werden kann.
Dennoch ist die Interpretation von Zheng et al., das Jellium-Modell so-
gar bis zum Au3 anzuwenden, überraschend. [44] In Abbildung 3.5 sind die
von verschiedenen experimentellen Gruppen gemessenen Emissionsenergi-
en Eem von Goldclustern unterschiedlicher Größe sowie die Vorhersage des
Jellium-Modells gezeigt. Aus dieser Darstellung wird ersichtlich, dass bisher
nur die Daten von Zheng et el. dem prognostizierten Verlauf entsprechen.
DFT-Rechnungen von Wang et al. [127] bestätigen durchaus, dass die Ioni-
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sierungspotentiale kleiner Goldcluster (N = 2 − 20) mit geradzahligem und
ungeradzahligem N oszillieren und jeweils mit N−1/3 skalierbar sind. Be-
sonders hohe Ionisierungspotentiale weisen die magischen Cluster Au2, Au8,
Au14 und Au18 auf und entsprechen demnach den Vorhersagen des Jellium-
Modells. Problematisch und bisher nicht bewiesen ist jedoch, inwieweit das
Modell auf die Emissionsspektren anwendbar ist. Die Absorptions- und Fluo-
reszenzspektren atomarer Metallcluster sind typischerweise durch eine Viel-
zahl erlaubter und verbotener elektronischer Übergänge charakterisiert. Die
Einbezeihung der d-Elektronen insbesondere beim Gold durch relativistische
Effekte erschwert zusätzlich die Interpretation. [122] Folglich konnte eine Ska-
lierbarkeit bisher weder experimentell [33;34;41;111–114] noch theoretisch [128–130]
bei Gold- und Silberclustern nachgewiesen werden. Weiterhin kann die be-
sondere Stabilität der von Zheng et el. isolierten Cluster (Au5, Au8, Au13,
Au23, Au31) nicht mit dem Jellium-Modell erklärt werden. So handelt es sich
dabei mit Ausnahme des Au8 weder um magische Cluster, noch sind Partikel
mit geradzahliger Atomzahl besonders stabilisiert, so dass die Vorhersagen
des Schalen-Modells in diesen wichtigen Punkten versagen. Problematisch
ist zudem, dass die Floureszenz des besonders stabilen PAMAM-Dendrimer-
verkapselten Au8 von anderen Forschergruppen dem oxidierten PAMAM-
Dendrimer zugeschrieben wird, anstatt einem „inerten“ Au8-Cluster. [42;131]
Ob die Fluoreszenz der übrigen Dendrimer-verkapselten Goldpartikel tat-
sächlich auf die elektronischen Eigenschaften der Goldcluster zurückzufüh-
ren ist, kann mit dem bisherigen Kenntnisstand nicht abschließend beurteilt
werden.
3.2.2 Mehrphotonisch angeregte (nichtlineare) Lumi-
neszenz
Neben der zuvor beschriebenen einphotonisch-angeregten Lumineszenz kann
eine Lichtemission auch durch die Absorption mehrerer Photonen induziert
werden. Dieser nichtlineare Effekt wurde zuerst von Chen et al. als brei-
ter Untergrund bei der Erzeugung der zweiten Harmonischen (engl.: second
harmonic generation, SHG) an rauhen Silberfilmen entdeckt, konnte aber
zunächst nicht gedeutet werden. [134] Die höheren Harmonischen können auf-
grund der wachsenden nichtlinearen Beiträge zur elektrischen Polarisation P
mit steigender Feldstärke E erzeugt werden:
P = ε0(χE + χ2E2 + χ3E3 + ...). (3.56)
Weil die lineare Suszeptibilät χ viel größer als die nichtlinearen Terme höherer
Ordnung ist, müssen letztere erst bei sehr hohen Feldstärken berücksichtigt
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Abbildung 3.5: Emissionsenergien Eem der Goldcluster Au1, Au2, Au3 (Ar-
Matrix: Fedrigo et al. [33]); Au3 (Dodecylthiol-Komplex: Jin et al. [132]); Au5,
Au8, Au13, Au23, Au31 (PAMAM-Dendrimer-Komplexe: Zheng et el. [39]);
Au10, Au15, Au18, Au22, Au25, Au29, Au33, Au39 (Glutathion-Komplexe:
Negishi et al. [41]); Au28 (Glutathion-Komplex: Link et al. [40]); Au38
(Phenylethylthiol-Komplex: Lee et al. [133]). Die durchgezogene Linie ent-
spricht der Vorhersage des Jellium-Modells Eem = EFermi/N1/3.
werden. Ist dies aber der Fall, wie beispielsweise bei intensiver Laserstrah-
lung, kann die Energie eines Photons mit der Kreisfrequenz ω bei Wechsel-
wirkung mit einem Element oder einer Verbindung mit großen nichtlinearen
Suszeptibilitäten höherer Ordnung verdoppelt, verdreifacht, etc. werden, so
dass also die zweite, dritte, etc. Harmonische mit der Kreisfrequenz 2ω, 3ω,
etc. entsteht. Dies spiegelt sich in den Termen cos 2ωt, sin 3ωt, etc. der Po-
larisation wider, wenn eine Lichtwelle mit E = E0 sinωt betrachtet wird:






3(3 sinωt− sin 3ωt) + ....
(3.57)
Chen et al. untersuchten die Abhängigkeit der Untergrund-Lumineszenz von
der Laserleistung I. [134] Dabei stellte sich heraus, dass auf der langwelligen
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Seite der zweiten Harmonischen eine I2- und auf der kurzwelligen Seite eine
I3-Abhängigkeit bestand, so dass es sich hierbei offensichtlich um eine zwei-
bzw. dreiphotonisch angeregte Emission des Silbers handelte.
Dieses Phänomen nahmen Boyd et al. zum Anlass, die ein- und mehr-
photonisch angeregte Photolumineszenz von 100 nm dicken Kupfer-, Silber-
und Goldfilmen mit glatten und rauhen Oberflächen vergleichend zu unter-
suchen. [135] Dabei stellte sich heraus, dass sich die Lumineszenzspektren der
ein- und mehrphotonisch induzierten Prozesse sehr stark voneinander un-
terscheiden. Werden bei ersteren noch charakteristische Maxima beobachtet,
die den sp→d-Interband-Übergängen zugeschrieben werden können, so findet
man beim Mehrphotonenprozess nur strukturlose Spektren. Während die ein-
photonisch angeregte Emission an rauhen Metalloberflächen deutlich stärker
war als an glatten, konnte durch Mehrphotonen-Anregung an glatten Me-
talloberflächen gar keine Lumineszenz induziert werden. Dies zeigt, dass die
Oberflächenbeschaffenheit insbesondere bei letzterem Prozess von entschei-
dender Bedeutung ist. Es wird daher angenommen, dass, wie bereits zuvor
beim SERS-Mechanismus sowie bei der Einphotonen-Lumineszenz diskutiert,
die Anregung von Oberflächenplasmonen und die damit verbundene Verstär-
kung des ein- und abgestrahlten Feldes die Ursache für die beobachteten
Phänomene ist. Boyd et al. postulieren weiterhin, dass die Multiphotonen-
Lumineszenz hauptsächlich durch Oberflächenatome auf den rauhen Metall-
filmen hervorgerufen wird, wohingegen der Einphotonen-Prozess an glatten
Oberflächen eher durch Rekombinationen von Elektronen nahe der Fermi-
Fläche mit d-Band-Löchern verursacht ist und damit die optischen Eigen-




Um das Wachstum der Edelmetallpartikel über einen weiten Größenbereich,
d.h. vom Atom bis zum Nanoteilchen, zu studieren, ist die Kombination ver-
schiedener spektroskopischer Methoden notwendig. Die Identifikation und
Charakterisierung der Nanopartikel in einer Glasmatrix kann sehr gut mit
Transmissionselektronenmikroskopie (TEM) und Röntgenkleinwinkelstreu-
ung (SAXS) erfolgen. Nanopartikel in sehr dünnen Glasschichten und auf
Oberflächen können durch Rasterelektronenmikroskopie (REM) untersucht
werden. Kleinere Teilchen, die nur aus wenigen Atomen bestehen, sind mit
diesen Methoden unter den gegebenen Bedingungen (hohe Verdünnung, amor-
phe Glasmatrix) bisher nicht nachweisbar. In diesem Teilchengrößenbereich
liefert jedoch die UV-Vis-Absorptions- und Lumineszenzspektroskopie sehr
nützliche Informationen. Durch den Vergleich mit Spektren Edelgasmatrix-
isolierter Gold- und Silberpartikel können auf diese Weise auch sehr kleine
Teilchen in der Glasmatrix identifiziert werden. Atome und paramagnetische
Defektzentren im Glas können mit Hilfe der Elektronen-Paramagnetischen-
Resonanzspektroskopie (EPR) detektiert werden. Die Oxidationsstufen der
Metalle können teilweise ebenfalls durch EPR, aber auch durch Röntgenab-
sorptionsspektroskopie bestimmt werden, so dass im Idealfall auch Redukti-
ons- und Oxidationsprozesse im Glas verfolgt werden können.
4.1 UV-Vis-Absorptionsspektroskopie
Die Messung von Absorptionsspektren bei Raumtemperatur und an Luft
erfolgte mit dem Spektrometer HR2000 (Ocean Optics; Sony ILX511 CCD-
Detektor, Auflösung (FWHM): 0,065 nm; asymmetrisch gekreuzte Czerny-
Turner-Konfiguration). Als Lichtquelle fungierte eine Deuterium/Wolfram-
Lampe (Stellar Net). Das Licht wurde von der Lichtquelle mit der 400 µm
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Glasfaser P400-2-SR (Ocean Optics) zum Probenhalter geleitet und mit der
Linse 74-UV-HT (Ocean Optics) auf die fixierte Probe fokussiert. Das Licht
hinter der Probe wurde mit einer baugleichen Linse gesammelt und über
die 600 µm Glasfaser QP600-025-SR zum Spektrometer geleitet. Der Pro-
benhalter war derart konstruiert, dass die Probe in allen 3 Raumrichtungen
über Mikrometerschrauben relativ zum fokussierten Strahl verschoben wer-
den konnte. Die Einstellung der experimentellen Parameter wie Integrations-
zeit und Mittelung sowie die Speicherung der experimentellen Daten erfolg-
te mit der Software SpectraSuite (Ocean Optics), die grafische Auswertung
mit OriginPro 7.0. Die Absorptionsspektren der nach dem Schmelzverfahren
hergestellten Glasproben wurden als Differenzspektren aufgenommen. Dazu
wurde der nicht aktivierte Bereich der Probe als Referenz definiert und bei
der Messung des aktivierten Bereiches von diesem abgezogen. Absorptions-
spektren der mit Sol-Gel-Spin-Coating hergestellten Proben wurden direkt
ohne Abzug einer Referenz aufgenommen und dargestellt.
4.2 Photolumineszenzspektroskopie
4.2.1 Einphotonen-Lumineszenzspektroskopie
Lumineszenzspektren bei Raumtemperatur und an Luft wurden mit der zu-
vor beschriebenen Apparatur aufgezeichnet, allerdings wurde statt der Licht-
quelle der gepulste Stickstofflaser MNL 103-PD (Lasertechnik Berlin; Fre-
quenz: 20 Hz; Wellenlänge: 337,1 nm; Pulsenergie: 80 µJ; Pulsdauer: 3,5 ns)
als Anregungsquelle verwendet. Das Laserlicht wurde mit einer 200 µm Glas-
faser zur Linse geleitet und auf die Probe fokussiert. Um den Detektor vor
Anregungslicht zu schützen, wurde der Langpassfilter KV370 (Schott) zwi-
schen Probe und Sammellinse platziert. Die Detektion der Lumineszenzspek-
tren sowie die Datenverarbeitung erfolgte wie zuvor beschrieben. Zur Mini-
mierung des Streulichts sowie der Untergrundfluoreszenz wurde zunächst das
Lumineszenzspektrum des nicht aktivierten Bereiches als Referenz definiert
und vom Spektrum des aktivierten Bereiches subtrahiert.
Die Untersuchung der Lumineszenzanregung sowie der zeitaufgelösten Lu-
mineszenz fand in den Laboren von Prof. Rettig am Institut für Chemie der
Humboldt-Universität zu Berlin statt. Lumineszenzanregungspektren sind
bei Raumtemperatur und an Luft mit dem Series 2 Luminescence Spectrome-
ter (Aminco Bowman), das mit einer Xenon-Lichtquelle und einem Langpass-
filter KV370 (Schott) vor dem Ausgangsspalt ausgestattet ist, aufgenommen
worden. Die spektrale Empfindlichkeit des Detektors wurde mit Hilfe expe-
rimenteller Korrekturkurven berichtigt.
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Die Zeitabhängigkeit der Lumineszenz wurde in unterschiedlichen Zeit-
domänen studiert. Im Mikrosekunden- bis Millisekundenbereich erfolgte die
Anregung mit einer gepulsten Xenon-Lampe und die zeitabhängige Detek-
tion mit dem Series 2 Luminescence Spectrometer (Aminco Bowman). Die
Breite des Anregungspulses betrug ungefähr 20 µs. Die Auswertung der Lu-
mineszenzabklingkurven und die Berechnung von Lumineszenzlebensdauern
erfolgte mit der Software OriginPro 7.0. Für die Analyse von Fluoreszenzle-
bensdauern im Nanosekundenbereich wurden die Proben mit der frequenz-
verdoppelten Fundamentalen eines passiv modengekoppelten Titan:Saphir-
Lasers (SpectraPhysics; Frequenz: ca. 81 MHz, Pulsdauer: ca. 80 fs), der mit
einem CW-Dioden-Festkörperlaser (SpectraPhysics Millennia Pro) gepumt
wurde, angeregt. Fluoreszenzabklingkurven wurden nach dem Prinzip der
zeitkorrelierten Einzelphotonenzählung (time-correlated single photon coun-
ting, TC-SPC) aufgenommen. [137] Hierzu wurde das Fluoreszenz- und Streu-
licht über Glasfasern zum Gittermonochromator (Oriel, MS257) geleitet und
spektral aufgelöst mit einem gekühlten Multichannelplate-Photomultiplier
(MCP, Hamamatsu R 1564 U-01, -30◦C) detektiert. Auf diese Weise konnten
auch Spektren aufgezeichnet werden. Das Signal des constant fraction discri-
minators (CFD, Tennelec 454) wurde als Startpuls für den time-to-amplitude
converter (TAC, reverse mode, Tennelec TC864) genutzt. Als Stopppuls fun-
gierte gestreutes Anregungslicht, das mit einer Photodiode (HSA-X-S-1G4-
SI, FEMTO Messtechnik GmbH) detektiert wurde. Die Photodiode und die
Pulse des MCP wurden durch Breitbandverstärker (Hamamatsu C4890) ver-
stärkt und in den CFD eingekoppelt. Einmultichannel analyzer (Fast Comtec
MCDLAP) wurde zur Datenaufnahme verwendet. Es wurde darauf geachtet,
dass eine Zählrate von 6000 Hz nicht überschritten wurde, um einen Überlauf
zu verhindern. Die instrumentelle Responsefuntion (instrumental response
function, IRF) wurde durch Detektion Rayleigh-gestreuten Anregungslichts,
d.h. durch Detektion des zeitaufgelösten Signals bei der Anregungswellenlän-
ge, erhalten. Die ermittelte Pulsbreite betrug 60-70 ps. Die mathematische
Entfaltung der Fluoreszenzabklingkurven und die Berechnung von Lebens-
dauern durch Anpassung von Exponentialfunktionen an die experimentellen
Kurven erfolgte mit der Software Globals Unlimited. [138] Der Fehler der Le-
bensdauern beträgt ca. 5 %. Messungen bei tiefen Temperaturen wurden in
dem Kryostaten CCC1204 (Oxford Instruments) unter Kühlung mit flüssi-
gem Helium durchgeführt.
Die Photolumineszenzquantenausbeuten ΦPL wurden von Dr. E. Birck-
ner an der Universität Jena mit einer modifizierten, ursprünglich von Påls-
son et al. entwickelten Methode [139] bestimmt. Dazu wurde zunächst mit
einem Fluorimeter das Lumineszenzspektrum unter Anregung mit 355 nm
einer 2 mm dicken Glasprobe in einer Ulbrichtkugel aufgenommen, die im
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Strahlengang des Spektrometers derart platziert wurde, dass das Anregungs-
licht vollständig auf die Probe geleitet wurde und das Lumineszenzlicht op-
timal auf den Detektor treffen konnte. Anschließend wurde das Streulicht
bei 355 nm mit demselben Aufbau mit und ohne Probe gemessen. Die Dif-
ferenz dieser beiden Messungen entspricht der von der Probe absorbierten
Photonenzahl. Weil die Quantenausbeute definiert ist als das Verhältnis aus
emittierten und absorbierten Photonen, kann ΦPL direkt aus dem Quotien-
ten der integrierten PL-Intensität und der Differenz der gestreuten Photonen








Die gemessenen Spektren wurden hinsichtlich der Detektorempfindlichkeit
und der Transmission der Ulbrichtkugel korrigiert.
4.2.2 Mehrphotonen-Lumineszenzspektroskopie
Die Untersuchungen zur Mehrphotonen-Lumineszenz wurden in den Laboren
von Prof. Dr. Wöste und Prof. Dr. Schwentner im Fachbereich Physik der
Freien Universität Berlin durchgeführt. Der experimentelle Aufbau für die
Mehrphotonen-Laserrastermikroskopie bestand aus einem Leica TX Konfo-
kalmikroskop. Als Anregungsquelle wurde ein Titan:Saphir-Laser, der mit
einer Frequenz von 84 MHz betrieben wird, verwendet. Zur Verringerung
der zeitlichen positiven Dispersion der Laserpulse ist durch Vierfachprismen-
anordnung ein dispersives Element mit negativer Dispersion in die Kavi-
tät integriert worden. Mit dem Nahinfrarot-Objektiv XLUMPlan FI (20x,
NA=0,95 (Wasser)) war es möglich, 60 fs-Pulse mit der Zentralwellenlänge
795 nm in der fokalen Ebene des Mikroskops zu erzeugen. Die emittierten
Photonen wurden mit demselben Objektiv eingesammelt. Das Anregungslicht
wurde vom Lumineszenzlicht durch einen dichroitischen Spiegel in Kombina-
tion mit Langpassfiltern abgetrennt. Zweidimensionale Abbildungen der lu-
mineszierenden Proben wurden mit einem zweiachsig drehbaren Rasterspie-
gel aufgezeichnet. Die Lumineszenzphotonen sind mit einem Photomultiplier
detektiert worden, um 8-Bit-Graustufenbilder zu erhalten.
Zur Messung mehrphotonisch induzierter Lumineszenzspektren fand der
Clark CPA 2001 Titan:Saphir-Laser Verwendung, der 130-fs-Pulse bei einer
Zentralwellenlänge von 775 nm und einer Frequenz von 1 kHz produziert. Die
Proben wurden auf der beschichteten Seite in einem Einfallswinkel von 40◦
mit einer Pulsenergie von 100 µJ bestrahlt. Der Laserstrahl wurde schwach
auf die Probe fokussiert um eine maximale Intensität von ca. 2,5 GW cm−2
an der Probe zu erhalten. Die emittierten Lumineszenzphotonen wurden auf
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der gegenüberliegenden Seite der Anregung und senkrecht zur Probenober-
fläche mit einer Linse eingesammelt und auf dem Eingangsspalt (Spaltgrö-
ße: 500 µm) des Gittermonochromators abgebildet. Das Anregungslicht wur-
de durch zwei Linos Calflex X Bandpassfilter (Bandpass: 400-700 nm) oder
durch den Kurzpassfilter BG 39 (Schott; Dicke: 2 mm, Transmission ≤ 0, 01
für λ ≥ 700 nm) geblockt. Die Lumineszenz wurde mit einer Flüssigstickstoff-
gekühlten CCD-Kamera detektiert. Die Integrationszeit betrug jeweils 5 s.
Hochaufgelöste Lumineszenzspektren wurden durch Kombination von Daten
aufgenommen, die mit zwei Monochromatorstellungen aufgenommen worden
sind. Die Öffnung des Eingangsspalts betrug 100 µm. Auf diese Weise konn-
ten Spektren im gesamten sichtbaren Bereich zwischen 360 und 720 nm mit
einer Auflösung von ca. 0,5 nm aufgezeichnet werden. Die Kalibration des
Monochromators erfolgte mit einer Quecksilberkalibrationslampe. Die erhal-
tenen Spektren wurden hinsichtlich Filtertransmission und spektraler Detek-
torempfindlichkeit korrigiert. Desweiteren erfolgte eine Untergrundkorrektur.
Für die Bestimmung der Laserleistungsabhängigkeit wurde die Laserintensi-
tät durch einen Graukeil sukzessive abgeschwächt und das Laserspektrum mit
dem Glasfaserspektrometer SD2000 (Ocean Optics) aufgenommen. Die La-
serintensität ergab sich aus der Integration der Spektren. Die beschriebenen
Messungen erfolgten alle bei Raumtemperatur.
4.3 Ramanspektroskopie
4.3.1 Grundlagen
Der Ramaneffekt wurde 1923 von A. Smekal vorhergesagt und 1928 von dem
indischen Physiker C. V. Raman experimentell entdeckt. Ramanstreuung ent-
steht bei der Wechselwirkung monochromatischer Strahlung (meistens La-
serstrahlung) mit einem Molekül, welches polarisierbar ist und dadurch zu
Schwingungen angeregt werden kann. Klassisch wird der Raman-Effekt da-
hingehend interpretiert, dass das elektrische Feld E des Anregungslichts ein
Dipolmoment p in einem Molekül mit der Polarisierbarkeit α induziert:
p = αE. (4.2)
Bei elastischer Streuung (Rayleigh-Streuung) hat das gestreute Licht dieselbe
Frequenz wie die Anregungsstrahlung. Ein geringer Teil (10−6 %) wird jedoch
auch inelastisch gestreut. Die Frequenz inelastisch gestreuten Lichts hängt
vom Schwingungszustand des Moleküls vor der Anregung statt. Befindet sich
dieses im Grundzustand, so kann das Molekül einen Teil der Anregungsener-
gie absorbieren und dadurch in einen höheren Schwingungszustand angeregt
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werden (Stokes-Streuung). Die Frequenz des gestreuten Lichts ist daher et-
was kleiner als die der Ausgangsstrahlung. Ein geringer Teil der Moleküle
ist jedoch auch bei Raumtemperatur bereits schwingungsangeregt. Wechsel-
wirkung mit Licht kann zur Abregung in den Grundzustand führen (Anti-
Stokes-Streuung). Die Frequenz der gestreuten Strahlung ist um denselben
Betrag wie bei der entsprechenden Stokes-Streuung erhöht. Weil sich jedoch
bei Raumtemperatur die meisten Moleküle im Schwingungsgrundzustand
befinden, ist die Intensität der Stokes-Streuung deutlich intensiver als die
der Anti-Stokes-Streuung. Bei der Messung von Ramanspektren wird meis-
tens der Frequenzunterschied in Wellenzahlen relativ zur Anregungsfrequenz,
der sogenannten Raman-Verschiebung (Raman shift), angegeben. Die Ra-
manspektroskopie liefert daher ähnlich der IR-Spektroskopie Aussagen über
Schwingungs- und Rotationszustände von Molekülen. Aufgrund der geringen
Ramanstreuquerschnitte werden jedoch hohe Konzentrationen und intensive
Lichtquellen (und daher meistens Laserstrahlung) zur Anregung benötigt.
Die Anregung der Ramanstreuung in der Nähe von nanostrukturierten Edel-
metallen kann jedoch zu einer signifikanten Verstärkung des Raman-Signals
um mehrere Größenordnungen führen. Dieser sogenannte SERS-Effekt wurde
bereits im Kapitel 3.1.5 unter der Überschrift „Nahfeldverstärkung“ disku-
tiert.
4.3.2 Raman-Spektrometer
Die Messung von Ramanspektren wurde von Frau Dr. Janina Kneipp in
der Abteilung I der BAM durchgeführt. Verwendet wurde das Raman-Spek-
trometer LabRam HR (Horiba Jobin-Yvon, Bensheim), ausgestattet mit ei-
ner LN2-gekühlten CCD-Kamera (Horiba) und gekoppelt an ein Mikroskop
(Olympus). Angeregt wurde mit der 633 nm Linie eines Helium-Neon-Lasers.
Die Laserleistung betrug auf der Probe ca. 1,8 mW. Anregungs- und ge-
streutes Ramanlicht wurde mit einem 60x Wasserimmersionsobjektiv auf die
Probe geleitet bzw. eingesammelt. Die Größe des Spots betrug ca. 1,6 µm.
Das von der Probe gestreute Licht wurde mit einem Einfachmonochroma-
tor (Gitter 300 gr/mm, ausgestattet mit Notch-Filtern) spektral aufgelöst
auf die CCD-Kamera gelenkt. Die Kalibration erfolgte durch Messung eines
Silicium-Ramanspektrums. Das Mikroskop ist ausgestattet mit einem com-
putergesteuerten x,y-Tisch, der ein Abrastern der Probe ermöglicht.
Die Aufnahme der Daten erfolgte mit der Software LabSpec (Horiba). Die
Aufnahmezeit je Spektrum betrug 1 s. Für die Ramanscans wurden Raster
bestehend aus rechteckigen Punkten im Abstand von 1 µm gemessen. Die
Daten wurden mit einer hauseigenen, MatLab-basierten Software ausgewer-
tet. Zur Darstellung der zweidimensionalen Scans (chemische Kartierung)
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Die Grundlage der EPR-Spektroskopie (oder Elektronenspinresonanzspek-
troskopie, ESR) ist das magnetische Moment des Elektrons bzw. der Elektro-
nenspin. Bereits 1896 entdeckte Zeeman die Aufspaltung der Linien optischer
Spektren in einem magnetischen Feld. Dieses als normaler Zeeman-Effekt
bezeichnete Phänomen konnte später durch das Bahndrehmoment der Elek-
tronen erklärt werden. Allerdings wurden wenig später auch kompliziertere,
sogenannte anomale Zeeman-Aufspaltungen beobachtet, die erst mit Hilfe
des Stern-Gerlach-Experimentes 1920 und der Interpretation von Goudsmit
und Uhlenbeck 1925 durch die Einführung der Spinquantenzahl des Elektrons
gedeutet werden konnten. Demnach kann ein Elektron nur die Spinquanten-
zahl ms = ±12 annehmen. Aus heutiger Sicht wird der Elektronenspin im
Gegensatz zu der frühen Deutung von Uhlenbeck nicht mehr durch die Dre-
hung des Elektrons um die eigene Achse, sondern als quantenmechanischer
Drehimpuls definiert, für den es keine klassische Entsprechung gibt. [140;141]
Der Elektronenspin (bzw. Drehimpuls) ~s ist mit einem magnetischen Mo-
ment ~µspin durch die Proportionalitätskonstante γ verknüpft:
~µspin = γ~s, (4.3)
wobei γ als gyromagnetisches Verhältnis bezeichnet wird. Die Eigenwerte des
Spinoperators ŝ sind halbzahlige Vielfache des Planck’schen Wirkungsquan-
tums ~. Das Produkt γ~ ist gegeben durch die Gleichung
γ~ = −gµB. (4.4)
µB ist das Bohr’sche Magneton und g wird als g-Faktor bezeichnet, der expe-
rimentell bestimmt werden muss. Für ein freies Elektron beträgt dieser Wert
ge = 2, 002319315. Während bei Abwesenheit eines magnetischen Feldes die
Energie E des Elektrons unabhängig von der Spinquantenzahl ms ist, führt
die Anwesenheit eines äußeren Magnetfeldes H zu einem Elektronenspin-
abhängigen Energieterm:
E = msgeµBB0. (4.5)
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Das äußere Magnetfeld H0 verursacht in einer Substanz die magnetische In-
duktion B0. Dieses wird durch die Gleichung
B = (1 + χm)µ0H (4.6)
ausgedrückt, wobei χm als magnetische Suszeptibilität bezeichnet wird. Un-
terschieden wird dabei zwischen diamagnetischen (χm < 0) und paramagne-
tischen Substanzen (χm > 0). Heben sich die Elektronenspins nicht durch
Spinpaarung auf, d.h. besitzt die Probe ungepaarte Elektronen, so ist die
Probe paramagnetisch und ein EPR-Signal kann detektiert werden. Para-
magnetika werden in ein inhomogenes Magnetfeld hineingezogen und die pa-
ramagnetische Suszeptibilität ist meist indirekt proportional zur Temperatur
(Curie’sches Gesetz), weshalb die Messungen möglichst bei niedrigen Tempe-
raturen durchgeführt werden (Flüssigstickstoff: ca. 77 K, Flüssighelium: ca.
4 K).
Das Prinzip der EPR-Spektroskopie beruht auf der Messung der Ener-
giedifferenz zwischen zwei Elektronenspinzuständen mit ∆ms = 1. Durch
die Anregung der in einem Magnetfeld befindlichen Probe mit einem elek-
tromagnetischen Wechselfeld kommt es bei der „passenden“ Frequenz zur
Resonanzabsorption, die mit einer entsprechenden Apparatur nachgewiesen
werden kann. Diese Resonanzfrequenz ist jedoch nicht nur vom Magnetfeld,
sondern auch von der chemischen Umgebung des Elektrons abhängig. Zum
einen führt die Kopplung zwischen Spin- und Bahndrehmoment zu einer Än-
derung des g-Faktors im Vergleich zu dem des freien Elektrons. Zum anderen
wechselwirkt der Elektronenspin mit den übrigen magnetischen Momenten
der Probe, die durch Elektronen- oder auch Kernspins verursacht werden.
Darüber hinaus kann der angeregte Elektronenspin die Energie an das Atom-
gitter abgeben und deshalb in Abhängigkeit von diesem relaxieren. Auf der
Basis dieser Wechselwirkungen können demnach aus der gemessenen Reso-
nanzfrequenz Informationen über die Struktur und auch über die Dynamik
einer Probe gewonnen werden. [141]
4.4.2 EPR-Parameter
Mit der Gleichung 4.5 wurde die Wechselwirkungsenergie zwischen einem frei-
en Elektron und dem äußeren Magnetfeld beschrieben. Im Allgemeinen ist
der g-Faktor jedoch von der Bindungssituation des Elektrons abhängig. Die-
se Elektron-Zeeman-Wechselwirkung wird durch den Spin-Hamiltonoperator
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Die Dipol-Dipol-Kopplung zwischen zwei magnetischen Dipolen k und j













wobei rjk den Abstand zwischen den Dipolen j und k und rjk den Abstands-
vektor beschreibt. In tensorieller Form kann man Gleichung 4.8 unter Ein-
führung eines Gruppenspins S = S1 + S2 auch kompakter schreiben als:
ĤDD = SDS = 2S1DS2. (4.9)
Existiert zwischen zwei Spezies eine schwach bindende Wechselwirkung,
so dass die wechselwirkenden Elektronenspins im gleichen Orbital nicht strikt
antiparallel ausgerichtet sind, besteht eine Austauschwechselwirkung J zwi-
schen diesen. Der Hamilton-Operator beträgt für diesen Fall
Ĥexch = −2JSjSk. (4.10)
Neben den bisher beschriebenen Wechselwirkungen zwischen den Elek-
tronenspins wechselwirken in völliger Analogie auch die Kernspins mit dem
Elektronenspin. Dieser Effekt wird als Hyperfeinwechselwirkung bezeichnet.
Der dipolare Anteil der Kopplung mit mehreren Kernspins Ik kann demnach





In Lösungen wird zwar dieser dipolare Anteil der Hyperfeinwechselwirkung
durch die Brown’sche Molekularbewegung ausgemittelt, dennoch gibt es im
Fall der kugelsymmetrischen s-Orbitale eine endliche Aufenthaltswahrschein-
lichkeit des Elektrons am Kern. Dieser sogenannte Fermi-Kontaktanteil ist












Ak = Tk + aiso,k1, (4.14)
wobei 1 die Einheitsmatrix beschreibt.
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In einem Festkörper müssen auch noch die Wechselwirkungen der Kern-







Kernspins Ik > 1/2 besitzen ein elektrisches Quadrupolmoment P , wel-






in tensorieller Form beschrieben werden kann.
Der Spin-Hamiltonoperator unter Berücksichtigung aller relevanten Bei-
träge für einen Elektronenspin S, der mit n Kernspins Ik koppelt und auch















Im Fall koppelnder Elektronenspins muss zudem die durch Gleichung 4.10
beschriebene Austauschwechselwirkung berücksichtigt werden. [141]
4.4.3 EPR-Spektrometer
Die EPR-Spektren dieser Arbeit wurden mit dem X-Band-Spektrometer ERS
300 (ZWG/Magnettech Berlin/Adlershof, Germany) in den Laboren des Ar-
beitskreises von Prof. Dr. Stößer am Institut für Chemie aufgezeichnet. Die
Messungen in Flüssigstickstoff wurden in einem Quarzdewar durchgeführt,
die Messungen in Flüssighelium in einem Kryostaten. Die g-Faktoren wurden
relativ zur jeweils mitgemessenen Cr3/MgO-Referenz (g = 1, 9796) berech-
net.
Bei einem EPR-spektroskopischen Experiment wird aus technischen Grün-
den die Absorption als Funktion der magnetischen Induktion bei konstanter
Frequenz des elektromagnetischen Wechselfeldes aufgezeichnet. Historisch
bedingt wird meistens im sogenannten X-Band bei einer Frequenz von 9-
10 GHz gemessen, so auch im Rahmen dieser Arbeit. Alternativ werden heute
auch u.a. Experimente im sogenannten W-Band bei ca. 95 GHz durchgeführt.
Das in dieser Arbeit verwendete CW-EPR-Spektrometer funktioniert nach
dem Prinzip einer Reflektionskavität, einem Hohlraum in der Größenordnung
der Wellenlänge des eingestrahlten Wechselfeldes. Die wichtigsten Bauteile
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des Spektrometers sind in Abbildung 4.1 schematisch dargestellt. Für das X-
Band beträgt die Wellenlänge und damit die Größe des Hohlraums ca. 3 cm.
Wird das Wechselfeld der passenden Frequenz in diesen Resonator eingekop-
pelt, bildet sich eine stehende Welle aus und das Feld wird überhöht. Weil
reale Resonatoren immer geringe Mikrowellenverluste aufweisen, wird ein Teil
der Mikrowelle absorbiert und dem Resonator lässt sich eine Impedanz zu-
ordnen. Mit einem Kopplungselement wird diese mit der Impedanz in der
Zuleitung abgeglichen, so dass kein Energieaustausch zwischen der Mikrowel-
lenquelle und dem Resonator stattfindet (kritische Kopplung). Befindet sich
nun eine Probe in der Kavität und das Magnetfeld wird derart verändert, dass
die Frequenz der Mikrowellenstrahlung mit dem Elektronenspinübergang in
Resonanz gerät, wird ein zusätzlicher Teil der Mikrowelle absorbiert und die
Impedanz des Resonators erhöht. Dadurch ist die Schaltung nicht mehr ab-
geglichen und es kommt zu einer Reflektion von Mikrowellenstrahlung am
Resonator, die als Signal detektiert werden muss.
Abbildung 4.1: Schematischer Aufbau eines CW-EPR-Spektrometers.
Zur Erhöhung der Messempfindlichkeit wird die reflektierte vom Resona-
tor kommende Welle von der zum Resonator laufenden Welle durch einen
Zirkulator abgetrennt und zum Detektor geleitet. Dies ist aufgrund der de-
finierten Laufrichtung von Mikrowellen möglich. Das Signal wird mit einer
Mikrowellendiode detektiert. Zur Rauschminderung wird das Magnetfeld mit
einer Frequenz von typischerweise 100 KHz moduliert. Das Rauschen mit
anderer Frequenz kann daher durch eine phasenempfindliche Detektion aus-
geschlossen werden.
Die Modulation des Magnetfeldes hat zur Folge, dass bei der Aufzeichnung
des Spektrums die Signaländerung mit der Feldänderung und somit die erste
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Ableitung der feldabhängigen Absorption beobachtet wird. Um die Absorp-
tion mit maximaler Empfindlichkeit aber ohne Verfälschung der Signalform
zu detektieren, muss zudem die Modulationsamplitude der Linienbreite an-
gepasst werden (Die Modulationsamplitude sollte nicht größer als ca. 1/5 der
Linienbreite sein).
Weil der lineare Messbereich der Detektordiode nicht beim Nullsignal,
sondern in der Nähe des sogenannten Arbeitspunktes liegt, erhält diese über
einen Referenzarm von der Mikrowellenquelle ein konstantes Grundsignal,
welches über einen Abschwächer derart eingestellt wird, dass die Diode einen
ihrem Arbeitspunkt entsprechenden Strom abgibt.
Das detektierte Signal wird schließlich verstärkt, die immer noch mo-
dulierte Komponente mit einem phasensensitiven Detektor (PSD) gemessen,
die resultierende Gleichspannung mit einem Analog-Digital-Wandler (analog-
digital converter, ADC) digitalisiert und mit einem PC ausgewertet.
4.5 Elektronenmikroskopie
4.5.1 Transmissionselektronenmikroskopie (TEM)
Trotz der bis heute großen Bedeutung der Lichtmikroskopie ist ihre Anwen-
dung auf sehr kleine, atomare Strukturen unmöglich, weil ihr Auflösungsver-
mögen δ aufgrund des Abbe’schen Beugungslimits nach der Gleichung
δ = 0, 61λ




beschränkt ist. λ ist in diesem Fall die Wellenlänge des Lichts, n der Bre-
chungsindex der Objektivlinse und β der halbe Öffnungswinkel des Objektivs,
wobei der Nenner auch als numerische Apertur NA des Objektivs zusammen-
gefasst werden kann. Die Elektronenmikroskopie wurde deshalb entwickelt,
weil Elektronen mit einer kinetischen Energie E (in eV) eine viel kleinere
de Broglie-Wellenlänge λ (in nm) als Licht aufweisen können,
λ ≈ 1, 22
E1/2
, (4.19)
und daher bei kinetischen Energien von mehreren tausend Elektronenvolt
das Auflösungsvermögen theoretisch unterhalb des Durchmessers eines Atoms
liegen kann. [142;143]
Als erstes war es Ernst Ruska und Max Knoll in den 1930er Jahren mög-
lich, mit Hilfe elektromagnetischer Linsen Elektronenstrahlen zu fokussieren
und daher ein Elektronenmikroskop zu entwickeln, welches bereits 1939 von
Siemens und Halske kommerziell vertrieben wurde. [142;144]
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Kontrastentstehung
Treffen die beschleunigten Primärelektronen auf eine Probe, so können sie auf
unterschiedlichste Weise mit den Atomen wechselwirken. Unter der Voraus-
setzung, dass das Material sehr dünn und somit elektronenstrahltransparent
ist, können die Primärelektronen die Probe durchdringen und vorwärtsge-
streut (d.h. in Strahlrichtung) werden (Abbildung 4.2). Diese Vorwärtsstreu-
ung verursacht größtenteils das Signal in einem TEM-Experiment. Bei einer
elastischen kohärenten Vorwärtsstreuung wechselwirken die Elektronen mit
den positivgeladenen Atomkernen und werden in einem relativ kleinen Win-
kel (1-10◦) abgelenkt. Diese Art der Streuung tritt hauptsächlich an dün-
nen, kristallinen Proben auf. Bei größeren Winkeln (> 10◦) ist der elastische
Streuprozess meist inkohärent. Aus inelastischen Streuprozessen, die durch
Streuung an Elektronen der Probe charakterisiert sind und immer inkohärent
verlaufen, resultieren dagegen sehr kleine Streuwinkel (< 1◦).
Abbildung 4.2: Vorwärtsstreuprozesse der Primärelektronen an einer elektro-
nenstrahltransparenten Probe, die beim TEM zur Bildgebung genutzt wer-
den.
Auf der Grundlage dieser Streuprozesse kann man die Kontrastentstehung
mit TEM verstehen. So wird der sogenannte Amplitudenkontrast durch die
inkohärente Streuung von Elektronen bei großen Winkeln verursacht, die
durch die Objektivblende von der Detektion ausgeschlossen werden. Hierbei
wird unterschieden zwischen dem Streuabsorptions- und dem Beugungskon-
trast, die beide gleichzeitig zur Kontrastentstehung beitragen können. Der
Streuabsorptionskontrast ist abhängig von der Ordnungszahl des untersuch-
ten Elements, der Probendicke sowie der Probendichte. Die Ordnungszahl
beeiflusst den Streuwinkel, d.h. je höher die Ordnungszahl, desto größer der
Streuwinkel. Eine steigende Probendicke und/oder -dichte erhöht dagegen
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die Zahl der gestreuten Elektronen. Diese Effekte verursachen daher insge-
samt eine Verringerung der detektierten Elektronenstrahlintensität und eine
Variation dieser innerhalb der untersuchten Probe führt zur Kontrastentste-
hung im TEM-Bild. Der Beugungskontrast tritt in kristallinen Spezies auf.
In Analogie zur Röntgenbeugung können auch Elektronen an den Netzebe-
nen kristalliner Proben nach dem Bragg’schen Gesetz gebeugt werden und
konstruktiv interferieren:
nλ = 2d sin θ, (4.20)
wobei n der Beugungsordnung, d dem Netzebenenabstand und θ dem Beu-
gungswinkel entspricht. Ein perfekter Kristall würde in einer TEM-Aufnahme
zu keinem Kontrast führen, da alle Elektronen in gleicher Weise am Gitter
gebeugt werden. Liegen jedoch Kristallfehler wie Punktdefekte, Versetzungen
oder Korngrenzen vor, so ändern sich die Parameter im Bragg’schen Gesetz
und die unterschiedliche Beugung der Elektronen an diesen Stellen führt zum
Beugungskontrast.
Prinzipieller Aufbau eines TEM
Zur Untersuchung der in dieser Arbeit vorgestellten Proben, wurde das TEM
Philips CM 200 LaB6 im Fritz-Haber-Institut der Max-Planck-Gesellschaft
(Arbeitskreis Prof. Dr. Schlögl) verwendet. Der prinzipielle Aufbau eines
TEM und somit auch des hier verwendeten soll in diesem Abschnitt vorge-
stellt werden. Ein TEM arbeitet prinzipiell wie ein Lichtmikroskop, so dass
Ähnlichkeiten im Aufbau existieren. Im Unterschied zu diesem wird der Elek-
tronenstrahl jedoch durch Magnet- statt mit Glaslinsen gebündelt und durch
das Mikroskop geleitet.
Als Elektronenquelle fungiert eine Glühkathode aus Woframdraht oder
LaB6 oder alternativ eine Feldemissionskathode. Die emittierten Elektronen
werden durch den sogenannten Wehneltzylinder, an dem ein leicht negati-
ves Potential anliegt, gebündelt und in Richtung Anode beschleunigt. Die
Beschleunigungsspannung UB lag bei dem in dieser Arbeit verwendeten Mi-
kroskop bei 200 kV, so dass die kinetische Energie der Elektronen schließlich
200 keV betrug. Weil der Querschnitt des Strahlenschnittpunktes (crossover)
bei einer Glühkathode meist etliche Mikrometer beträgt, wird er mit einer
ersten Kondensorlinse (C1) um mindestens eine Größenordnung verkleinert
abgebildet (Abbildung 4.3). Um einen parallelen Elektronenstrahl zu gewähr-
leisten, wird mit einer zweiten Kondensorlinse (C2) ein leicht unterfokussier-
tes Abbild des C1 Strahlenschnittpunktes erzeugt. Der Strahl trifft dennoch
nahezu parallel auf die Probe, weil der resultierende Konvergenzwinkel α
weniger als 10−4 rad (0,0057◦) beträgt (Abbildung 4.3). Zur Verringerung
der Strahlintensität, Verbesserung der Kohärenz und um eine noch höhere
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Parallelität zu erreichen, wird der Strahl meist insbesondere bei kleineren
Vergrößerungen durch eine Blende eingeengt bevor er auf die Probe trifft.
Dabei gilt, je paralleler der Strahl, desto größer der Kontrast. Soll der zu un-
tersuchende Probenbereich verkleinert und die Intensität des Strahls erhöht
werden, muss mit Hilfe der Linse C2 der Strahl etwas stärker fokussiert und
die Blende entfernt werden. Dies ist insbesondere dann nötig, wenn relativ
dicke Proben mit geringer Transmission untersucht werden müssen.
Abbildung 4.3: Schematische Darstellung des Strahlengangs eines TEM zwi-
schen der Elektronenquelle und der Probe.
Nachdem der Elektronenstrahl die Probe, welche lateral in der x- und
y-Richtung bewegt und in der z-Richtung gekippt werden kann, in Wechsel-
wirkung getreten ist und diese durchquert hat, wird er mit einer Objektivlinse
fokussiert und erzeugt in der Bildebene das erste Zwischenbild und in der hin-
teren Brennebene das Beugungsbild (durch die Vereinigung aller im gleichen
Winkel abgelenkten Elektronen) (Abbildung 4.4). Wird die folgende Zwi-
schenlinse auf die Bildebene der Objektivlinse fokussiert, so erzeugt sie ein
vergrößertes Bild (realer Raum) der Probe. Entsprechend resultiert aus der
Fokussierung auf die Brennebene ein vergrößertes Beugungsbild (reziproker
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Raum). Eine Projektionslinse vergrößert schließlich das Bild der Zwischenlin-
se. Diese Abbildung kann mit Hilfe eines Kathodolumineszenzschirms (z.B.
aus ZnS) sichtbar gemacht werden. Heute wird dieses Bild meist mit einer
CCD-Kamera aufgenommen, digitalisiert und schließlich gespeichert, wäh-
rend hierfür früher Negativfilme Verwendung fanden. Der Vorteil der TEM
ist daher, dass nicht nur eine sehr hohe Auflösung bis in den Angströmbereich
hinein möglich ist, sondern dass durch die Aufnahme von Beugungsbildern
auch Aussagen über die Kristallinität und Orientierung einzelner Probenbe-
reiche getroffen werden können. Die Grenze der Auflösung wird jedoch durch
Abbildungsfehler insbesondere der Objektivlinse festgelegt. Desweiteren ist
vor der Bildaufnahme eine sehr sorgfältige Optimierung des Strahlengangs
notwendig. So müssen die C2 Blende zentriert auf der optischen Achse liegen
sowie Abbildungsfehler wie die sphärische und chromatische Aberration und
ein möglicher Astigmatismus korrigiert werden.
Abbildung 4.4: Schematische Darstellung des Strahlengangs eines TEM zwi-
schen der Probe und dem Leuchtschirm. a) Aufbau im Feinbereichsbeugungs
(SAED)-Modus. b) Aufbau im bildgebenden Hellfeld (HF)-Modus.
Messmodi
Die Aufnahme von TEM-Bildern kann je nach Problemstellung mit unter-
schiedlichen Messmodi erfolgen. Meistens werden sogenannte Hellfeld-TEM-
Bilder aufgenommen. Dies bedeutet, dass hinter der Objektivlinse eine zen-
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trierte Objektivblende verwendet wird, deren Öffnung so groß ist, dass le-
diglich der ungebeugte bzw. ungestreute Primärstrahl durchtreten kann und
daher ausschließlich für die Bildgebung genutzt wird (Abbbildung 4.4b). Da-
durch erscheinen Probenbereiche, die weder aufgrund unterschiedlicher Ele-
mentzusammensetzungen einen Streuabsorptionskontrast noch durch Kris-
tallbaufehler einen Beugungskontrast aufweisen im Abbild hell und homogen
ausgeleuchtet. Dunkel erscheinen dagegen die Bereiche, die diese Vorausset-
zungen zur Kontrastentstehung erfüllen und dadurch Elektronen unterschied-
lich streuen und/oder beugen. In diesem Modus wurden auch die in dieser
Arbeit erzeugten TEM-Bilder aufgenommen.
In einer Dunkelfeld-Abbildung lässt dagegen die Objektivblende nur in
einem bestimmten Winkel (Reflex) gebeugte Elektronen durch. Dies wird da-
durch erreicht, dass der Primärelektronenstrahl in diesem bestimmtenWinkel
auf die Probe trifft, während die Blende wie im Hellfeld-Modus angeordnet
ist. Im Bild erscheinen dann nur die Bereiche hell, welche das Licht in die-
sem Winkel beugen und daher die gleiche Kristallstruktur und die gleiche
Orientierung aufweisen, während der restliche Probenbereich dunkel bleibt.
Darüberhinaus können wie beschrieben auch Beugungsbilder aufgenom-
men werden, indem die Zwischenlinse auf die hintere Brennebene der Ob-
jektivlinse fokussiert wird. Bei der Feinbereichsbeugung (selected area elec-
tron diffraction, SAED) befindet sich die Feinbereichsblende in der Bildebene
der Objektivlinse. Diese wird nun so angeordnet, dass der Elektronentrahl
ausschließlich aus dem Probenbereich durchgelassen wird, von dem ein Beu-
gungsbild gewünscht wird.
Bei der sogenannten Beugung im konvergenten Strahl (convergent beam
electron diffraction, CBED), die auch als Mikrobeugung bezeichnet werden
kann, wird ein fokussierter Elektronenstrahl auf die Probe gelenkt. Dadurch
ist es möglich, auch Beugungsbilder sehr kleiner, wenige Nanometer großer
Probenbereiche zu erstellen.
Probenpräparation
Für die TEM-Untersuchungen wurden durch Herrn Klein am Fritz-Haber-
Institut von den untersuchten beschichteten Gläsern elektronenstrahltranspa-
rente Querschnittspräparate angefertigt. Dazu wurde mit einer Diamantsäge
zunächst ein 0,5 mm breiter Streifen senkrecht zur Schicht von den Proben
abgetrennt und zwischen zwei Siliciumscheiben geklebt. Anschließend wurde
die Probe mechanisch mit Diamant- und SiC-Schleifpapier auf 10 bis 20 µm
weiter abgedünnt, so dass das Silicium bereits optisch transparent war. Das
Objekt wurde anschließend auf eine Kupferlochblende (als Probenhalter) ge-
klebt. Mit dem Ionenstrahl eines Präzisions-Ionenpoliersystems (PIPS) er-
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folgte schließlich das doppelseitge Ätzen des Glases bis zur Perforation, so
dass die Proben am Rand des geätzten Loches elektronenstrahltransparent
waren.
4.5.2 Rasterelektronenmikroskopie (REM)
Die Rasterelektronenmikroskopie verwendet ähnlich der TEM einen Elek-
tronenstrahl, um über die Wechselwirkung der Elektronen mit der Probe
Bilder mit einer sehr hohen Auflösung zu erzeugen. Im Gegensatz zum TEM
wird der Elektronenstrahl jedoch in einem bestimmten Muster über das Bild
geführt (gerastert). Zudem dringen die Elektronen aufgrund der geringeren
Beschleunigungsspannungen nicht so tief in die Probe ein und es werden
rückgestreute Elektronen und Sekundärelektronen zur Bildgebung genutzt.
Dadurch eignet sich REM sehr gut zur Analyse von Oberflächen. Nachdem
Max Knoll 1935 eine Theorie zur REM aufstellte, konnte Manfred von Ar-
denne 1938 das erste funktionierende Gerät konstruieren. Kommerziell wer-
den Rasterelektronenmikroskope seit 1964 vertrieben. [145;146] Der Vorteil der
REM ist die gegenüber der TEM weniger aufwändige Probenpräparation. Im
Allgemeinen können die Proben meist ohne spezielle Präparation untersucht
werden. Voraussetzungen sind eine Vakuum-Beständigkeit sowie im Idealfall
eine elektrische Leitfähigkeit. Ist der letzte Punkt nicht erfüllt, so können die
Proben mit Gold oder Kohlenstoff dünn beschichtet werden oder das Mikro-
skop muss eine sogenannte Ionendusche besitzen, die Aufladungserscheinun-
gen der Probe während der Messung minimiert.
Kontrastentstehung
Dringen die Primärelektronen in die Oberfläche der Probe ein, so können sie
auf unterschiedlichste Art mit den Atomen und Elektronen wechselwirken
(Abbildung 4.5). Bei einem elastischen Streuprozess werden die Primärelek-
tronen ohne Energieverlust zurückgestreut (backscattered electrons, BSE).
Die Primärelektronen können bei einer Beschleunigungsspannung von 30 keV
noch bis zu einer Eindringtiefe von 2 µm nachweisbar zurückgestreut wer-
den, so dass die erzeugten Bilder eine relativ geringe Auflösung aufweisen.
Der Rückstreuprozess ist überwiegend von der Ordnungszahl und damit der
chemischen Zusammensetzung der Probe abhängig (Materialkontrast). So
streuen schwere Elemente intensiv und sind daher in der Abbildung als helle
Bereiche wahrzunehmen.
Am häufigsten werden jedoch die Sekundärelektronen (SE) zur Bildge-
bung genutzt. Diese entstehen, wenn die Primärelektronen inelastisch ge-
streut werden und folglich Sekundärelektronen aus den Atomen herauslösen.
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Abbildung 4.5: Schematische Darstellung der Streuprozesse von Elektronen
an einer Oberfläche, die beim REM zur Bildgebung genutzt werden.
Sie besitzen eine relativ geringe Energie von einigen eV und können daher
sehr leicht in Richtung SE-Detektor beschleunigt und nachgewiesen werden.
Aufgrund ihrer geringen Energie können sie jedoch nur in der Nähe der Ober-
fläche (10-100 nm) die Probe verlassen und bilden somit die Topographie des
Objektes ab. Die Zahl austretender Sekundärelektronen ist zudem vom Ein-
fallswinkel der Primärelektronen abhängig. So können an Kanten aufgrund
der größeren Austrittsfläche mehr SE die Oberfläche verlassen als aus ebenen
Bereichen.
Prinzipieller Aufbau eines REM
In Analogie zum TEM wird auch im REM der Elektronenstrahl durch eine
Glühkathode aus Wolfram oder LaB6 oder einer Feldemissionskathode er-
zeugt. Die in dieser Arbeit verwendeten Mikroskope Hitachi S-4800 (am Fritz-
Haber-Institut) und Carl Zeiss Leo 1560 (am AZM/BESSY) sind mit einer
Feldemissionskathode aus Wolfram ausgestattet. Eine schematische Darstel-
lung eines REM ist in Abbildung 4.6 gezeigt. Der Primärelektronenstrahl
wird wie beim TEM zunächst in einem Wehnelt-Zylinder gebündelt und
mit der gegenüberliegenden Anode durch die anliegende Spannung, die typi-
scherweise zwischen 2 und 30 kV variabel einstellbar ist, in Richtung Probe
beschleunigt. Anschließend wird der Strahl durch eine Kondensorlinse ge-
bündelt und mit der Objektivlinse auf die Probe fokussiert. Mit Hilfe der
magnetischen Ablenkspulen wird der Elektronenstrahl zeilenweise über die
Oberfläche der Probe geführt (Abrastern). Gleichzeitig werden durch entspre-
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chende Detektoren die rückgestreuten und Sekundärlektronen registriert, in
Grauwertinformationen umgewandelt und das resultierende Bild der Probe
auf einem Bildschirm dargestellt. Die Grenze der Auflösung ist durch die
Größe des Fokus und Linsenfehler eingeschränkt. Die besten zur Zeit kom-
merziell erhältlichen Mikroskope erreichen eine maximale Vergrößerung von
106:1.
Abbildung 4.6: Schematische Darstellung des Aufbaus und der Funktionswei-
se eines REM.
4.5.3 Energiedispersive Röntgenspektroskopie (EDX)
Neben der Bildgebung ermöglichen moderne Elektronenmikroskope (sowohl
TEM als auch REM) auch die Bestimmung der Elementzusammensetzung
auf der Gundlage der energiedispersiven Röntgenspektroskopie (energy dis-
persive X-ray spectroscopy, EDX). Durch die Wechselwirkung der Primärelek-
tronen können durch inelastische Streuung kernnahe Elektronen aus einem
Atom geschlagen werden. Werden diese Lücken durch energiereiche Elektro-
nen aus höheren Schalen aufgefüllt, so kann die Energiedifferenz in Form
eines Röntgenphotons abgegeben werden. Die Energie dieser Photonen ist
elementspezifisch. Daher können mit geeigneten EDX-Detektoren am Elek-
tronenmikroskop diese Spektren aufgenommen werden, um die ortsaufgelöste
Elementzusammensetzung der Probe zu bestimmen.
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4.6 Spektroskopie mit Synchrotronröntgenstrah-
lung
4.6.1 Synchrotronstrahlung
Zunächst sollen an dieser Stelle die Eigenschaften der Synchrotronquelle be-
schrieben werden. Ein Synchrotronring ist dadurch charakterisiert, dass Elek-
tronen auf einer exakten Kreisbahn beschleunigt werden und daher perma-
nent Strahlung („Synchrotronstrahlung“) emittieren. [147] Im BESSY werden
in einer Elektronenkanone Elektronen von einer Glühkathode aus bei einer
Anodenspannung von 100 kV auf eine kinetische Energie von 100 keV in
ein Hochvakuum beschleunigt. Eine zweite Beschleunigungsstufe findet im
Mikrotron statt. Hierzu müssen die Elektronen einen Hochfrequenzlinearbe-
schleuniger insgesamt zehnmal durchqueren. Im Mikrotron werden die gela-
denen Teilchen durch starke und konstante Magnetfelder auf immer größer
werdenden Bahnen gehalten bis sie eine kinetische Energie von 50 MeV er-
reicht haben. Die finale Beschleunigung auf 1,7 GeV erfolgt im Synchrotron-
beschleuniger durch Wechselfelder einer Hohlraumresonators. Die Elektronen
werden durch Magnetfelder auf den Bahnen innerhalb der Vakuumröhren ge-
halten, wobei das benötigte Magnetfeld synchron mit der kinetischen Ener-
gie der Elektronen ansteigt. Im BESSY wiederholt sich dieser Zyklus mit
10 Hz. Anschließend werden die Ladungsträger über einen Transferkanal in
den Speicherring injiziert. Die maximale Stromstärke beträgt 0,4 A. Aufgrund
von Kollisionen mit der Wand oder mit Gasteilchen kommt es zu einem suk-
zessiven Verlust an Elektronen und die Stromstärke im Speicherring nimmt
mit der Zeit ab. Daher erfolgt routinemäßig alle 8 h eine Injektion.
Beschleunigte Ladungsträger emittieren permanent elektromagnetische
Strahlung. Der Öffnungswinkel, unter dem die Synchrotronstrahlung abgege-








Der durch die Abstrahlung des Synchrotronlichts auftretende Energieverlust
wird durch vier im Speicherring verteilte Hohlraumresonatoren kompensiert.
Dies wird durch die Wechselwirkung mit einem elektromagnetischen Feld mit
einer Frequenz von 500 MHz erreicht. Aufgrund dieser Beschleunigung bewe-
gen sich im Synchrotronring sogenannte Elektronenpakete oder bunches, so
dass auch die Synchrotronstrahlung entsprechend gepulst ist. Die Pulsdauer
beträgt 0,02 ns.
Zur Optimierung der Strahlungsintensität an den verschiedenen Strahl-
64
KAPITEL 4. EXPERIMENTELLE METHODEN
rohren der Nutzer befinden sich im Speicherring periodisch angeordnete Mag-
nete, die sogenannten Wiggler und Undulatoren, welche den Elektronenstrahl
auf eine schlangenförmige Bahn zwingen. Jeder dieser Bögen ermöglicht die
Abstrahlung des Lichts nach vorn und in dieselbe Richtung, so dass eine
Überlagerung der Intensitäten und somit eine Verstärkung der Synchrotron-
strahlung resultiert. In den Undulatoren werden zusätzlich noch Interferenz-
effekte zur Intensitätssteigerung genutzt. Die Synchrotronstrahlung verlässt
über Strahlrohre den Speicherring und kann über Spiegel und Monochroma-
toren zu den einzelnen Experimentierstationen geleitet werden.
4.6.2 Röntgenfluoreszenzanalyse (RFA)
Die Röntgenfluoreszenzspektroskopie ist eine Methode der Röntgenspektro-
skopie. Durch Röntgenstrahlung (10-100 keV) kann ein gebundenes Elektron
aus einer inneren Schale eines Atoms herausgeschlagen werden. Ein Elektron
aus einer äußeren Schale kann das frei gewordene Energieniveau besetzen,
wobei die dabei auftretende Energiedifferenz zwischen den Schalen in Form
eines Röntgenphotons emittiert wird. Dieser Prozess wird als Röntgenfluo-
reszenz bezeichnet. Alternativ kann die Energie auch durch Ablösen eines
Auger-Elektrons abgegeben werden. Die Röntgenfluoreszenz eignet sich sehr
gut zur qualitativen und quantitativen Analyse, weil das Spektrum aus weni-
gen für jedes Element charakteristischen Linien besteht, deren Intensität pro-
portional zum Gehalt (Konzentration multipliziert mit der Schichtdicke) des
jeweiligen Elementes in der Probe ist. Die Linien können bestimmten Serien
zugeordnet werden. Ein Ausschnitt aus dem Termschema ist in Abbildung 4.7
dargestellt. Die erlaubten Übergänge sind durch Auswahlregeln für die Än-
derung der Drehimpulsquantenzahl l und der Gesamtdrehimpulsquantenzahl
j gegeben. Demnach kann ein Übergang zwischen zwei Energieniveaus nur
stattfinden, wenn sich die Drehimpulsquantenzahl um den Betrag ∆l = ±1
und die Gesamtdrehimpulsquantenzahl um ∆j = 0,±1 ändert. Vergleicht
man die Röntgenfluoreszenzspektren verschiedener Elemente, so stellt man
fest, dass bei leichteren Elementen nur die K-Linien beobachtet werden. Die
L- und M-Linien findet man erst ab Elementen, die schwerer als Neon bzw.
Krypton sind. Mit der Röntgenfluoreszenzanalyse (RFA bzw. X-ray fluore-
scence analysis, XRF) können Elemente ab der Ordnungszahl 23 (Vanadium)
in komplexen Proben mit einer hohen Genauigkeit selbst bei sehr geringen
Konzentrationen (< 0, 01 %) bestimmt werden. [148]
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Abbildung 4.7: Ausschnitt aus dem Termschema mit den für Röntgenspek-
tren charakteristischen Übergängen. Die intensivsten Übergänge sind durch
dickere Pfeile gekennzeichnet.
4.6.3 Röntgenabsorptionsspektroskopie (XANES)
Die Schwächung eines monochromatischen Röntgenstrahls mit der Energie E
und der Intensität I0 kann beim Durchqueren von Materie mit der Schicht-
dicke d nach dem Gesetz von Lambert-Beer beschrieben werden:
I(E) = I0(E) exp[−µ(E)d]. (4.22)
µ(E) wird als linearer Schwächungskoeffizient bezeichnet und nimmt mit stei-
gender Energie ab. [149] Als Massenschwächungskoeffizient wird das Verhält-
nis µ/ρ bezeichnet, wobei ρ die Dichte ist. Um das Absorptionsspektrum
zu erhalten, wird dieser Koeffizient gegen die Energie aufgetragen. Der Un-
terschied zwischen Röntgenabsorptions- und Fluoreszenzspektren wird ver-
ständlich, wenn man bedenkt, dass bei Absorption von Röntgenstrahlung
Elektronen aus kernnahen Energieniveaus (1s, 2s, etc.) in unbesetzte Zu-
stände oberhalb der Fermi-Energie angeregt werden, was einer Ablösung des
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Elektrons vom Atom gleich kommt. Dieses verursacht einen abrupten Anstieg
des Schwächungskoeffizienten, so dass anstelle der K- oder L-Linien die K-,
LI-, LII- bzw. LIII-Absorptionskanten im Spektrum sichtbar werden. Ober-
halb dieser Kante nimmt µ(E) zwar wieder ab, jedoch führen Folgeprozesse
durch das Auffüllen der Elektronenlücke mit Elektronen aus höheren Scha-
len zu Oszillationen im Spektrum. Sowohl die Kantenlage als auch die Größe
des Sprungs sind elementspezifisch, wobei mit steigender Ordnungszahl die
Energie der Absorptionskante steigt und der Sprung geringer ausfällt. [150] Die
Lage der Absorptionskante wird weiterhin durch die Ladung und die chemi-
sche Umgebung des Absorbers bestimmt und kann somit zur Bestimmung
von Oxidationszahlen verwendet werden. [151] Der lineare Schwächungskoeffi-
zient µ(E) setzt sich aus einem Absorptionsanteil aufgrund des photoelektri-
schen Effekts und einem Streuanteil zusammen. Dies wird durch die Einfüh-
rung eines Absorptionskoeffizienten τ(E) und eines Streukoeffizienten σ(E)
beschrieben:
µ(E) = τ(E) + σ(E). (4.23)
τ(E) hängt von der Ordnungszahl Z des absorbierenden Atoms und der Wel-
lenlänge λ des absorbierten Photons ab:
τ(E) = C · Zm · λn. (4.24)
Die Parameter C, m und n sind von der Ordnungszahl sowie von der energe-
tischen Lage der Absorptionskante abhängig. [152] Das Phänomen der Rönt-
genabsorptionsfeinstruktur (X-ray absorption fine structure, XAFS) ist zwar
seit 1920 bekannt, [153;154] hat sich aber erst in den letzten Jahren in der qua-
litativen und quantitativen Analyse etabliert. Dies liegt insbesondere daran,
dass für die so genannte XAFS-Spektroskopie intensive Röntgenstrahlung
über einen weiten Energiebereich benötigt wird, welche erst mit der Syn-
chrotronstrahlung in zufrieden stellendem Maße zur Verfügung steht.
Die Absorptionsfeinstruktur wird üblicherweise in zwei Bereiche unter-
teilt, den XANES- (X-ray absorption near edge structure) Bereich, der die
Absorptionskante und den unmittelbar anschließenden Energiebereich um-
fasst, [155] sowie den EXAFS- (extended X-ray absorption fine structure) Be-
reich, der den kantenfernen Teil einschließt. [156] Diese Definition ist natür-
lich nicht sehr exakt. Bianconi hat deshalb vorgeschlagen, dass als Grenze
zwischen den beiden Bereichen jene Energie angenommen wird, bei der die
Wellenlänge des Photoelektrons dem Abstand des absorbierenden Atoms zu
seinen nächsten Nachbarn entspricht. [157] Demnach würde XANES die An-
regung von Elektronen in unbesetzte Energiezustände knapp oberhalb des
Fermi-Niveaus behandeln, in der die Wechselwirkung mit dem Atom noch
relativ stark ist. Mit EXAFS würde man dagegen die Anregung ins Konti-
nuum betrachten, in der das Photoelektron nur noch sehr schwach mit dem
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Atom wechselwirkt. Die EXAFS-Oszillationen können deshalb durch Ein-
fachstreuung der Elektronen an benachbarten Atomen erklärt werden und
treten bei isolierten Atomen nicht auf. In der Praxis wird die Unterteilung
zwischen XANES und EXAFS meist zwischen 30 und 50 eV nach der Ab-
sorptionskante vorgenommen.
Im XANES-Bereich selbst und auch einige Elektronenvolt vor der Ab-
sorptionskante können zusätzliche Absorptionen auftreten, wenn kernnahe
Elektronen in nicht vollständig besetzte d-Orbitale angeregt werden. So tre-
ten bei Übergangsmetallen im LII- und LIII-Kantenbereich sogenannte whi-
te lines auf. Diese besonders intensiven Absorptionen entsprechen 2p-nd-
Übergängen. Für diese Übergänge gelten ebenfalls die Auswahlregeln der Ab-
sorptionsspektroskopie. Die theoretische Interpretation der XANES-Spektren
ist schwierig, jedoch lassen sich durch Vergleiche mit Referenzspektren sehr
einfach Rückschlüsse auf die chemische Natur des Absorbers ziehen. Das
XANES-Spektrum wird durch Mehrfachstreuung des Photoelektrons, das
Coulomb-Feld des ionisierten Absorbers sowie dessen Bandstruktur beein-
flusst. Eine ausführliche theoretische Behandlung von XANES auf Grundla-
ge der „Multiple-Scattering“-Theorie findet man beispielsweise in der Refe-
renz [158].
Der kantenferne EXAFS-Bereich kann mit der Theorie der Einfachstreu-
ung einzelner Elektronen in der Umgebung des Absorberatoms (short ran-
ge single electron single scattering theory) von Sayers, Stern und Lytle er-
klärt werden. [159] In diesem Konzept wird davon ausgegangen, dass ein emit-
tiertes Photoelektron an den Nachbaratomen des Absorbers zurückgestreut
wird und mit der ursprünglichen Welle konstruktiv oder destruktiv interfe-
rieren kann. Amplitude und Frequenz der resultierenden sinusförmigen ge-
dämpften Schwingung sind von Bindungsart, Ordnungszahl der Absorber
und Rückstreuer sowie deren Abstand vom Absorber abhängig. Die Modu-
lation des Schwächungskoeffizienten µ(E) wird durch die EXAFS-Gleichung
beschrieben, die jedoch nicht weiter diskutiert wird, weil im Rahmen dieser
Arbeit nur der XANES-Bereich vermessen wurde.
4.6.4 Die BAMline
Die röntgenfluoreszenz- und röntgenabsorptionsspektroskopischen Analysen
wurden im Berliner Synchrotronring BESSY an der BAMline durchgeführt,
so dass in diesem Abschnitt diese näher beschrieben werden soll. [160;161] Wäh-
rend Undulatoren und Wiggler im BESSY für die weiche Röntgenstrahlung
optimiert sind, finden an der BAMline 7 T Wellenlängenschieber Verwen-
dung, durch welche auch die harte Röntgenstrahlung bis 60 keV genutzt
werden kann. Wichtige optische Bestandteile der BAMline sind der Doppel-
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multilayer-Monochromator (DMM) und der Doppelkristall-Monochromator
(DKM), welche je nach Bedarf in Kombination oder einzeln benutzt werden
können. Die zwei Multilayer-Spiegel des DMM bestehen aus einkristallinem
Silicium, welches mit insgesamt 300W/Si-Doppelmonolagen beschichtet wur-
de. Der DMM kann in einem Energiebereich von 8-35 keV genutzt werden
und besitzt eine Auflösung E/∆E = 100. Der Strahl kann vertikal auf eine
Breite von weniger als 0,1 mm fokussiert werden. Der DMM wurde für die
Röntgenfluoreszenzanalyse verwendet, weil die resultierende Photonenfluss-
dichte im Vergleich zum DKM deutlich größer ist.
Der Vorteil des DKM liegt bei einer deutlich höheren Auflösung von 1000
und wurde daher für die XANES-Messungen genutzt. Der DKM besteht aus
zwei Si(111)- oder Si(311)-Kristallen und es können Energien von maximal
37 bzw. 50 keV genutzt werden. Die minimale horizontale Breite des Strahls
beträgt 0,25 mm.
Zwischen dem letzten optischen Element und der Probe wird die Inten-
sität der Synchrotronstrahlung in einer luftgefüllten Ionisationskammer ge-
messen, Die Detektion der Röntgenfluoreszenzphotonen erfolgt mit einem
Si-Li-Halbleiterdetektor.
Abbildung 4.8: Schematische Darstellung der BAM-Beamline („BAMli-
ne“) mit den dazugehörigen optischen Komponenten. WLS: Wellenlängen-




Die Methode der Röntgenkleinwinkelstreuung (small angle X-ray scattering,
SAXS) eignet sich zur Untersuchung von Strukturen kolloidalen Ausmaßes,
d.h. für Größen zwischen einem und mehreren tausend Nanometern. Aus-
genutzt wird dabei, dass bei jedem Streuprozess die Partikelgröße reziprok
vom Streuwinkel abhängt. Weil Röntgenstrahlung im Vergleich zu den un-
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tersuchten Partikeldimensionen relativ kurze Wellenlängen aufweist, wird die
Röntgenstreuung bei sehr kleinen Winkeln beobachtet.
Veranschaulicht werden kann dieses Phänomen durch die Streuung an
zwei unterschiedlich großen kugelförmigen Partikeln (Abbildung 4.9). Die
Röntgenstrahlen werden an den Elektronen kohärent gestreut und wech-
selwirken destruktiv oder konstruktiv miteinander. Konstruktive Interferenz
wird immer dann beobachtet, wenn der Streuwinkel 2θ an zwei verschiedenen
Punkten innerhalb des Partikels so gewählt ist, dass der Phasenunterschied
zwischen den gestreuten Wellen genau 1λ beträgt. Dabei gilt, je größer der
Partikel, desto kleiner der Winkel bei dem dieser Phasenunterschied bereits
erreicht wird. Daraus resultiert bei größeren Teilchen eine schmalere Streu-
kurve als bei kleineren. Das Streumaximum wird für jede Partikelgröße bei
einem Streuwinkel 2θ = 0 durchschritten, wenn also alle Wellen exakt in
Phase sind.
Die Streukurve I(q) kann aus der Elektronenabstandsverteilungsfunktion






dr; q = 4π sin θ
λ
. (4.25)
Bis zu diesem Punkt wurde angenommen, dass die Partikel von einem Vaku-
um umgeben sind, so dass die Streuamplitude von der Molzahl der Elektro-
nen pro Einheitsvolumen abhängig ist, der Elektronendichte ρ. Für Partikel
in einer Matrix ist jedoch die Elektronendichtedifferenz ρ2 − ρ1 entschei-
dend, wobei ρ2 die Elektronendichte des Partikelmaterials und ρ1 die der
Matrix (bzw. des Lösungsmittels) ist. Damit wird die Streuamplitude pro-
portional zu ρ2 − ρ1 und die Streuintensität proportional zu (ρ2 − ρ1)2. Im
Fall einer monodispersen und ausreichend verdünnten Lösung einzelner Par-
tikel addieren sich die Streuintensitätem einfach auf. Die Herausforderung
in der Kleinwinkelstreuung besteht nun darin, aus den Streukurven die Grö-
ße, Form, Masse und möglicherweise sogar die Elektronendichteverteilung
zu bestimmen. Daher muss jeweils ein „idealer“ Partikel modelliert werden,
welcher eine Streukurve verursacht, die mit dem experimentellen Spektrum
bestmöglich übereinstimmt.
Dennoch können aus der Streukurve direkt wichtige Parameter bestimmt
werden, ohne dass zunächst ein Modell erdacht werden muss. Einer dieser Pa-
rameter ist der Guinier-Radius (radius of gyration), RG. Formal entspricht
diese Größe dem Radius des Trägheitsmomentes in der klassischen Mecha-
nik, und somit der mittleren Quadratwurzel aller Abstände der Elektronen
vom Schwerpunkt. Daher stellt RG eine erste Abschätzung der räumlichen
Ausdehnung des Partikels dar. In der graphischen Darstellung von ln I gegen
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Abbildung 4.9: Schematische Darstellung des SAXS-Prinzips: An Elektronen
gestreute Röntgenwellen interferieren nur dann konstruktiv und führen zu
einem detektierbaren Streusignal, wenn bei einem Streuwinkel 2θ der Pha-
senunterschied 1λ beträgt. Diese Voraussetzung wird bei kleineren Partikeln
(a) bei größeren Winkeln erfüllt als bei größeren Teilchen (b), so dass in der
Streukurve (c) folglich auch Intensität bei größeren Streuwinkeln beobachtet
wird.
(2θ)2, dem sogenannten Guinier-Plot, ist RG proportional zur Quadratwur-
zel des Anstiegs der Tangente für lim 2θ → 0. Der Guinier-Radius RG hängt
mit dem Radius RKugel eines homogenen kugelförmigen Teilchens über die
Formel R2G = (3/5)R2Kugel zusammen. Sind die Partikel stäbchenförmig, so
erhält man bei Multiplikation der Streukurve mit 2θ den sogenannten Quer-
schnittsfaktor, der ausschließlich von der Größe, Form und Elektronendichte-
verteilung innerhalb des Querschnitts abhängt. Der Guinier-Plot dieser Kur-
ve ermöglicht die Bestimmung des Guinier-Radius des Querschnitts, Rc. Für
plättchenförmige Teilchen ergibt die Multiplikation mit (2θ)2 den Faktor der
Teilchendicke, der ausschließlich von der Partikeldicke und der Elektronen-
dichteverteilung senkrecht zur Partikelebene abhängt. Der Guinier-Radius
der Teilchendicke Rt wird in Analogie zu R und Rc erhalten. Für Teilchen
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mit einer homogenen Elektronendichteverteilung kann die Dicke t durch die
Gleichung t = Rt
√
12 bestimmt werden.
Ein weiterer direkt bestimmbarer Parameter ist das Partikelvolumen V .
Für Partikel mit einer weitgehend homogenen Elektronendichteverteilung
kann dieses mit der folgenden Gleichung berechnet werden:
V = K I0∫∞




a ist hierbei der Probe-Detektorabstand.
Eine dritte wichtige Größe ist die zuvor erwähnte Abstandsverteilungs-





I(q) · qr · sin qr · dq. (4.27)
Eine ausführliche Beschreibung der Theorie und Praxis der Röntgenklein-
winkelstreuung kann der Referenz [162] entnommen werden.
Datenauswertung
Die Daten der SAXS-Messungen wurden in dieser Arbeit von Dr. Dragomir
Tatchev und Dr. Armin Hoell am Hahn-Meitner-Institut ausgewertet. Die
Interpretation der Streukurven erfolgte durch den Vergleich mit berechneten
Streukurven eines Modellsystems, welches aus kugelförmigen Partikeln mit
einer Log-Normal-Größenverteilung besteht. Die Modellierung der Streukur-
ve erfolgte nach der Formel
I(q) = N
∫
∆ρ2f(RKugel, R0, σ)V 2(RKugel)Φ2(q, RKugel)dRKugel + A+Bq2,
(4.28)
wobei N die Teilchenzahldichte, ∆ρ die Elektronendichtedifferenz zwischen
den Partikeln und der Glasmatrix, V das Volumen eines kugelförmigen Teil-
chens mit dem Radius RKugel, Φ(q, RKugel) der Streuformfaktor und q der
Streuvektor sind. [162] Die Größenverteilungsfunktion f(RKugel, R0, σ) wurde
mit
f(RKugel, R0, σ) =





angenommen und auf 1 normiert. Die Teilchenzahldichte N , der Partikelra-
dius am Maximum der Verteilungsfunktion R0 sowie die Varianz der Größen-
verteilung σ waren Fitparameter. Der Streukontrast zwischen reinen Gold-
partikeln und Glas wurde angenommen. Die Streuung der Glasmatrix wurde
durch den Term A + Bq2 in Gleichung 4.28 berücksichtigt, wobei A und B
Fitparameter waren. [163]
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4.6.6 Die HMI 7T-MPW-SAXS beamline
Die SAXS-Messungen wurden an der 7T-MPW-SAXS beamline des HMI
am BESSY durchgeführt. Der Aufbau des SAXS-Instruments ist in Abbil-
dung 4.10 sowohl schematisch als auch als Photographie dargestellt. Der
Abbildung 4.10: a) Schematische Darstellung des prinzipiellen Aufbaus der
7T-MPW-SAXS beamline des HMI am BESSY. Weiterhin sind die ent-
sprechenden Photographien des Balgs zur Variation des Probe-Detektor-
Abstandes (b) sowie des Bereiches der Probenpositionierung (c) gezeigt.
messbare Winkelbereich kann je nach Probenanforderung durch den Probe-
Detektor-Abstand zwischen 650 und 3650 mm über einen Balg variiert wer-
den. Der Probe-Detektor-Abstand betrug bei der Vermessung der Gläser
1000 mm. Als Monochromator findet ein Doppelkristall-Monochromator aus
zwei Si(111)-Kristallen Verwendung. Die Kollimation und Fokussierung des
Synchrotronstrahls erfolgt durch zwei Spiegel mit Oberflächen aus Si und
Rh. Die zugänglichen Röntgenenergien liegen zwischen 4,5 und 26 keV bei
einer Auflösung ∆E/E = 10−4. Die Untersuchung der Glasproben erfolgte
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in der Nähe der Au LIII-Absorptionskante bei 11496 eV. Der Photonenfluss
beträgt 109-1011 s−1. Der Spot des Synchrotronstrahls hat auf der Probe eine
Größe von 1,5x0,3 mm2. Die Detektion des winkelabhängigen Streusignals
kann durch einen 2D-Gasdetektor oder eine CCD erfolgen.
Für die in situ SAXS-Messungen wurde ein Hochtemperatur-Edelstahlo-
fen mit einem PtRh-Heizer verwendet, der an die Transmissions-SAXS-Geo-
metrie angepasst war. Dieser Ofen zeichnet sich durch eine sehr geringe Wär-
mekapazität aus und konnte daher innerhalb von Sekunden auf die erforder-
liche Temperatur geheizt bzw. durch einen Kühlwasseranschluss abgekühlt
werden. Das Tempern der Proben erfolgte in einer Stickstoffatmosphäre.
Für alle Untersuchungen wurden die Gläser auf eine Dicke von 200-300 µm
geschliffen und poliert, um ein optimales Goldpartikelstreusignal bei minima-
ler Untergrundstreuung der Glasmatrix zu gewährleisten. Im Fall der ex-situ
Messungen wurden die Proben mit Siliconfett an den Rändern auf einen
Edelstahlhalter aufgeklebt und hintereinander durch einen automatisierten
Probenwechsel vermessen. Bei den in-situ Untersuchungen sind die Proben
zunächst in zwei Teile gebrochen worden. Jedes Probenstück wurde dann ein-
zeln in eine Platinhülle gesteckt. Dieser Halter besaß eine Öffnung, so dass
der Synchrotronröntgenstrahl ungehindert auf die Probe treffen und anschlie-






Für die Herstellung der Gläser nach dem Schmelzverfahren wurden die Aus-
gangschemikalien Siliciumdioxid (Milisil-Mehl Nr. 3 S, 99,5 % SiO2, Sand-
und Tonwerk Walbeck), Natriumcarbonat (Pulver wasserfrei p.a., Acros Or-
ganics) und Calciumcarbonat (p.a. Merck) mit Hilfe eines Mörsers vermischt.
Alternativ wurden die Gläser auch aus den hochreinen Chemikalien Silicium-
dioxid (99,99 %, Umicore), Natriumcarbonat (puriss. p.a. ≥ 99, 5 %, Fluka)
und Calciumcarbonat (puriss. p.a., Riedel-de Haën) erzeugt. Für die Dotie-
rung wurden Gold(III)-chlorid-Hydrat (Au-Gehalt ≥ 49 %, puriss. p.a., Flu-
ka), Silber(I)-nitrat (≥ 99, 9 %, p.a., Carl Roth), Europium(III)-nitrat-Penta-
hydrat (puriss. > 98, 5 %, Sigma Aldrich), Samarium(III)-nitrat-Hexahydrat
(99,9 %, Sigma Aldrich), Dysprosium(III)-nitrat-Pentahydrat (99,9 %, Sig-
ma Aldrich) und Terbium(III)-nitrat-Pentahydrat (99,9 %, Sigma Aldrich)
verwendet.
Das Schmelzen der Gläser erfolgte in der Abteilung V.43 der Bundesan-
stalt für Materialforschung und -prüfung (BAM). Das Gemenge wurde hierzu
in einen auf 1100◦C temperierten Alsinth 99,7 Tiegel (Modell 3C, Haldenwan-
ger) überführt, in einem elektrischen Ofen (edelmetallgewickelter Rohrofen,
Innendurchmesser 50 mm, Temperatur-homogene Zone 50 mm, widerstands-
geheizt, Leistung: 3 kW) stufenweise auf 1250◦C und schließlich auf die End-
temperatur von 1450◦C bei einer Heizrate von 30 K·min−1 geheizt und für
insgesamt 2 h bei dieser Temperatur geschmolzen. Anschließend wurde die
Schmelze auf eine Messingplatte gegossen, die zuvor auf ca. 500◦C tempe-
riert wurde. Mit einem Kupferblock (bei Raumtemperatur) ist die Schmelze
so schnell wie möglich zu einer festen Scheibe mit einer Dicke von 2-3 mm
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abgekühlt und gepresst worden. Diese Scheibe wurde mit einer vorgeheizten
Tiegelzange in einen 500◦C heißen Muffelofen (Modell L3/C6, Nabertherm)
überführt und dort bei abgeschaltetem Ofen auf Raumtemperatur abgekühlt.
Die erkaltete Glasscheibe wurde anschließend mit einer Diamantsäge in
ca. 20 quadratische Stücke mit einer lateralen Größe von ca. 10x10 mm2 ge-
schnitten. Diese Glasproben sind mit dem Quarzwachs LCON-200 (Schmelz-
punkt ca. 80◦C, Logitech) kreisförmig auf einer Edelmetallscheibe befestigt
und mit dem Schleifgerät LaboPol-2 (Struers) und der bei 600 Umdrehun-
gen/min rotierenden Diamant-beschichteten Schleifscheibe MD Piano 220
bei fließendem Wasser auf eine Dicke von ca. 1,5 mm geschliffen worden.
Der Anpressdruck auf die Edelmetallscheibe mit den Glasproben erfolgte
mit Hilfe des Automatikaufsatzes LaboForce-3 (Struers). Der Feinschliff der
Proben wurde in einem ersten Schritt mit der Schleifscheibe MD Plan (Stru-
ers) und einer wässrigen Suspension (Verhältnis Wasser:Pulver = ca. 3:1) des
SiC-Läpppulvers OCON-002 (Korngröße 9 µm; Logitech) und in einem zwei-
ten Schritt mit einer wässrigen Suspension (ca. 3:1) des Cer(IV)-oxidpulvers
OCON-023 (Korngröße 3 µm; Logitech) und der Schleifscheibe MD Plan
(Struers) für jeweils 3 min durchgeführt. Die Rotationsgeschwindigkeit der
Schleifscheiben wurde auf 300 Umdrehungen/min eingestellt, die Regelung
des Anpressdrucks erfolgte manuell. Die abschließende Politur erfolgte auf der
mit 300 Umdrehungen/min rotierenden Scheibe MD Pan (Struers) und einer
wässrigen Suspension (ca. 3:1) des Cer(IV)-oxidpulvers OCON-260 (Korn-
größe 0,5 µm; Logitech) für ca. 10 min. Die Kontrolle der Politurqualität
erfolgte mit Hilfe eines Auflichtmikroskops bei 50facher Vergrößerung, wobei
der Polierprozess so lange durchgeführt wurde, bis keine Störstellen auf den
Glasproben mehr sichtbar waren.
Nach dem Ablösen der Glasproben vom Edelstahlhalter durch leichtes
Erhitzen auf einer Heizplatte wurden die Präparate mit Aceton gesäubert
und für die Politur der zweiten Glasseite mit der bereits polierten Seite nach
unten mit Quarzwachs kreisförmig auf den Edelstahlträger aufgeklebt. Dabei
wurde darauf geachtet, dass sich Glasproben mit einer ähnlichen Dicke ge-
genüberlagen. Anschließend erfolgte der Schleifprozess wie zuvor beschrieben.
Um die Gläser kontrolliert auf die gewünschte Dicke zu schleifen, wurden in
die Mitte und an den Rändern des Probenträgers insgesamt 5 polierte Glä-
ser („Testgläser“) mit der entsprechenden Dicke geklebt. Dadurch konnte
im Verlauf des Schleifprozesses die Planparallelität überprüft werden. Wur-
den die Randtestgläser nicht gleichzeitig angeschliffen, sind alle Glasproben
durch Erhitzen vom Träger entfernt und je nach Probendicke neu angeord-
net und festgeklebt worden, so dass sich Proben mit einer ähnlichen Dicke
gegenüberlagen. Der Schleifprozess wurde beendet, wenn das Testglas in der
Mitte des Edelstahlhalters vollständig angeschliffen war, so dass alle Proben
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die gewünschte Dicke erreicht hatten. Anschließend wurde der Feinschliff und
die Politur wie oben beschrieben durchgeführt. Wenn im Text nicht anders
angegeben, wurden die Gläser auf eine Dicke von (1, 000± 0, 002) mm gear-
beitet.
5.1.2 Glasanalyse
Die elementare Zusammensetzung der polierten Glasproben wurde mit ener-
giedispersiver Röntgenspektroskopie (EDX) am Rasterelektronenmikroskop
JEOL JSM-6060 mit dem EDX Röntec UHV Dewar Detektor überprüft. Die
qualitative und quantitative Auswertung der Spektren erfolgte mit dem Pro-
gramm Quantax 1.7 (Bruker). Es stellte sich heraus, dass sich die Element-
konzentrationen der Ausgangschemikalien unter der Voraussetzung einer voll-
ständigen Zersetzung der Metallcarbonate zu den entsprechenden Metalloxi-
den und der Glasproben nach dem Schmelz-, Schleif- und Polierprozess nicht
signifikant unterscheiden (Tabelle 5.1). Lediglich der Calciumgehalt liegt sys-
tematisch um ca. 8 % unterhalb des erwarteten Wertes.





Tabelle 5.1: Vergleich der Glaszusammensetzung nach dem Schmelzprozess
mit der erwarteten Elementkonzentration aufgrund der Anteile der gemörser-
ten Ausgangschemikalien, wobei die vollständige Zersetzung der Carbonate
zu den Oxiden vorausgesetzt wurde.
Die Konzentration der Spurenelemente Gold, Silber und Europium wurde
mit Röntgenfluoreszenzanalyse (RFA) an der BAMline im BESSY bestimmt.
Die bestimmten Mittelwerte und Standardabweichungen sind in Tabelle 5.2
mit der ursprünglichen Dotierungskonzentration verglichen worden. Die Kon-
zentrationsangabe in ppm bezieht sich jeweils auf die Gesamtstoffmenge der
Verbindungen SiO2, Na2O und CaO. Bei der Analyse stellte sich heraus, dass
insbesondere die Goldkonzentration aufgrund der geringen absoluten Werte
relativ starken Schwankungen unterworfen ist und daher die ermittelte Kon-
zentration der jeweils untersuchten Probe immer berücksichtigt werden muss,
um eine Vergleichbarkeit der spektroskopischen Daten zu gewährleisten.
Die Dichte der nicht aktivierten Glasproben wurde mit der Auftriebs-
methode nach der BAM-Vorschrift StAA QMH-V.43-PV05 bestimmt und
77
KAPITEL 5. HERSTELLUNG DER GLASPROBEN




Tabelle 5.2: Vergleich der Dotierungskonzentration nach dem Schmelzpro-
zess mit der den Ausgangschemikalien vor dem Schmelzprozess zugefügten
Elementkonzentration.
beträgt ρ = (2, 5203± 0, 0008) g·cm−3. Als Brechungsindex wurde der Wert
nm = 1, 5219± 0, 0005 ermittelt, der nach der BAM-Vorschrift StAA QMH-
V.43-PV06 mit einem Abbe-Refraktometer gemessen wurde. Diese Untersu-
chungen wurden an der BAM in der Abteilung V.43 durchgeführt.
5.1.3 Aktivierung und thermische Behandlung
Ausgewählte Glasproben wurden am Anwenderzentrum für Mikrostrukturie-
rung (AZM) am Berliner Elektronenspeicherring BESSY bestrahlt („akti-
viert“). Die Aktivierung erfolgte mit dem gesamten Licht des Dipolmagne-
ten. Als Filterkombination wurden 200 µm Beryllium und insgesamt 310 µm
Kohlenstoff verwendet. Das resultierende Spektrum, mit dem die Glasproben
aktiviert wurden, ist in Abbildung 5.1 dargestellt.
Die exakte Kontrolle der Strahlungsdosis erfolgte durch den Röntgenscan-
ner DEX02 (Jenoptik MT GmbH). Die standardmäßige Bestrahlungsdosis
betrug 40 J cm−2. Für die Bestrahlung wurden die Glasproben auf einen
1 mm dicken 4-Zoll-Borosilicatglaswafer aufgeklebt und zusammen mit einer
4-Zoll-Messingmaske mit einer Dicke von 1 mm und insgesamt 26 Öffnungen
mit einem Durchmesser von 6 mm, die über die gesamte Fläche der Maske
gleichmäßig verteilt waren, in den Röntgenscanner eingespannt. Aufgrund der
Bestrahlung der Proben durch die Öffnungen der Messingmaske, wiesen die
aktivierten Felder auf den Präparaten ebenfalls einen Durchmesser von 6 mm
auf, so dass der unbestrahlte Bereich für Referenzmessungen auf derselben
Probe verwendet werden konnte.
Mikrometerstrukturen wurden durch die Bestrahlung der Probe durch ei-
ne entsprechend mikrometerstrukturierte 4-Zoll-Negativmaske aus Gold er-
zeugt. Diese Maske wurde durch das folgende lithographische Verfahren am
AZM hergestellt: 1) Ein Negativresist (SU-8) wird auf eine Graphitmembran
aufgebracht und durch eine optische Maske und UV-Bestrahlung strukturiert.
2) Der unbestrahlte Teil wird anschließend mit einer Entwicklerlösung ent-
fernt. 3) Durch Elektrobeschichtung werden schließlich die nicht vom Photo-
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Abbildung 5.1: Synchrotronspektrum des Dipol-Röntgenscanners DEX02 mit
der Filterkombination 200 µm Beryllium und 310 µm Kohlenstoff.
resist bedeckten Strukturen mit einer 20-30 µm dicken Goldschicht ausgefüllt
und 4) der verbliebene Photolack wird abgelöst.
Die thermische Behandlung der Glasproben erfolgte in einem Muffelofen
(Modell LM 112.10, VEB Elektro Bad Frankenhausen) an Luft. Dazu wur-




Die Herstellung ultradünner Glasschichten nach dem Sol-Gel-Verfahren und
anschließendem Spin-Coating erfolgte aus ethanolischen Lösungen aus Tetra-
ethylorthosilicat (TEOS) und Titantetraethoxid (TTE) in den Verhältnissen
1:0, 2:1, 1:1 und 0:1. Dabei stellte sich heraus, dass die ausschließlich aus
TTE erzeugten Schichten sehr schnell nach der Zugabe von Salzsäure gelie-
ren und daher nicht lange genug stabil sind, um Glaspräparate mit dem Sol
durch Spin-Coating zu beschichten. Die Verwendung eines auschließlich aus
einer ethanolischen Lösung aus TEOS bestehenden Sols hydrolysierte dage-
gen so langsam, dass erst nach ca. einer Woche nach der Herstellung dieses
Sol geeignet war, um rissfreie und farblose Schichten erzeugen zu können.
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Als optimale Zusammensetzung hat sich daher die aus TEOS und TTE im
Verhältnis 2:1 bestehende Mischung herausgestellt.
Zur Dotierung dieses Sols mit Gold wurde zunächst Gold(III)-chlorid-
Hydrat (puriss. p.a., Fluka) in 6 mL Ethanol (absolut) zusammen mit 200 µL
2 M Salzsäure als Hydrolysekatalysator gelöst. Im Anschluss wurden 1,57 mL
Tetraethylorthosilicat (99,999 %, Sigma-Aldrich) und 0,63 mL Titantetra-
ethoxid (zur Synthese, Merck) tropfenweise hinzugefügt. Auf diese Weise
wurden Sole mit 0, 3, 5, 10 und 20 mol% Goldgehalt bezüglich der Ge-
samtmenge an Si und Ti hergestellt. Alternativ wurden auch Sole herge-
stellt, die mit KAu(CN)2 (reinst; BHK Halsbrücke) dotiert worden sind.
Aufgrund der begrenzten Löslichkeit in Ethanol oder Methanol dieser Ver-
bindung konnte jedoch nur eine maximale Goldkonzentration von 3 mol%
erreicht werden. Ein zweiter Nachteil ist, dass das Sol aufgrund der resultie-
renden HCN-Entwicklung nicht angesäuert werden konnte, so dass die Hy-
drolyse erst nach ca. eine Woche so weit fortgeschritten war, dass farblose
und rissfreie Schichten hergestellt werden konnten. Aufgrund dieser Nachtei-
le wurden die hier vorgestellten Untersuchungen ausschließlich an den mit
Gold(III)-chlorid-Hydrat dotierten Schichten durchgeführt.
5.2.2 Spin-Coating
Beschichtet wurden beidseitig polierte kommerzielle Natron-Kalk-Silicatglä-
ser mit einer Größe von ca. 12x12 mm2 und einer Dicke von 1 mm. Diese wur-
den zuvor nacheinander jeweils für ca. 2 min unter Ultraschall (USG 50 Ge-
nerator; VEB Messgerätewerk Ballenstedt) in Aceton-, Ethanol- und deioni-
sierten Wasserbädern gereinigt, anschließend mit Ethanol abgespült und auf
einer Keramikkachel an Luft (unter einer Aluminiumfolie) getrocknet.
Die Beschichtung dieser Glassubstrate erfolgte mit dem Spin-Coater KW-
4A (Chemat Technology), wobei die Glasprobe unter Vakuumfixierung (mit
der Membran-Vakuumpumpe MD 4; Vacuubrand) auf einer rotierenden Tef-
lonscheibe festgehalten wurde. Zunächst wurde das unbeschichtete Glas bei
3000 rpm (rotations per minute) für wenige Sekunden gedreht, um Staub-
partikel zu entfernen. Anschließend sind 3 Tropfen des Sols mit einer Spritze
und einer 0,9 mm Kanüle (Sterican 0,90x70 mm; Braun) auf das Glassubstrat
aufgetragen worden. Der eigentliche Spin-Coating-Prozess erfolgte bei einer
Umdrehungsgeschwindigkeit von 3000 rpm und einer Zeitdauer von 40 s. Die
beschichteten Proben wurden auf eine Keramikkachel zum Trocknen an Luft
bei Raumtemperatur gelegt.
80
KAPITEL 5. HERSTELLUNG DER GLASPROBEN
5.2.3 Aktivierung und thermische Behandlung
Ausgewählte Gläser wurden bereits nach wenigen Minuten des Trocknens
auf einen auf 300◦C vorgeheizten Edelstahlträger platziert, in die Mitte eines
Rohrofens (Heraeus Ro 4/25 mit Regler Thermicon P) geschoben und bei
300◦C für 10 min an Luft getempert.
Der experimentelle Aufbau für die Aktivierung mit Femtosekundenla-
serstrahlung bestand aus einem Leica TX Konfokalmikroskop und einem
Titan:Saphir-Laser, der mit einer Frequenz von 84 MHz betrieben wurde.
Zur Verringerung der zeitlichen positiven Dispersion der Laserpulse ist durch
Vierfachprismenanordnung ein dispersives Element mit negativer Dispersion
in die Kavität integriert worden. Mit dem Nahinfrarot-Immersionsobjektiv
XLUMPlan FI (20x, NA = 0, 95 (Wasser)) war es möglich, 60 fs-Pulse mit
der Zentralwellenlänge 795 nm in der fokalen Ebene des Mikroskops zu er-
zeugen und somit bei einer Laserleistung von ca. 1 TW·cm−2 die ortsauf-
gelöste Generierung von Goldnanopartikeln in der Glasschicht zu erreichen.
Zweidimensionale Strukturen konnten mit Hilfe eines zweiachsig drehbaren
Rasterspiegels generiert werden.
5.2.4 Silber-dotierte Glasschichten
Ähnliche Versuche wurden auch mit Silbernitrat-dotierten Solen durchge-
führt. Dabei stellte sich jedoch heraus, dass es während der Solherstellung
sehr oft zur Niederschlagsbildung oder zur Bildung von Silberkolloiden kommt,
aufgrund dessen diese Sole nicht weiter für das Spin-Coating-Verfahren ver-
wendet werden konnten. Weiterhin gelang die thermische Erzeugung von Sil-
bernanopartikeln an Luft nicht, war nicht reproduzierbar oder es kam zu
einer sehr schnellen Entfärbung der Schichten. Das Tempern in einer Was-
serstoffatmosphäre führte zwar zum Teil zum Erfolg, allerdings wiesen die
Schichten heterogene Verfärbungen auf und waren größtenteils trüb. Die Un-
tersuchung mit dem Transmissionselektronenmikroskop ergab zudem, dass
diese Filme sehr viele Blasen aufwiesen und die Silbernanopartikel sehr he-
terogen in der Schicht und besonders am Rand der Blasen verteilt waren.
Aus diesen Gründen wurden die Silber-dotierten Proben im Rahmen dieser






Vor Beginn dieser Arbeit konnte im Rahmen der Diplomarbeit gezeigt wer-
den, dass durch Synchrotronaktivierung Edelmetall-haltiger Gläser und ei-
nem anschließenden Temperprozess ortsaufgelöst Gold- und Silbernanopar-
tikel erzeugt werden können. [164] Diese sind eindeutig mit TEM und UV-Vis-
Spektroskopie sowie der Mie-Theorie identifiziert und charakterisiert worden.
In diesem Kapitel sollen nun erstmals durch eine Kombination der Methoden
UV-Vis-Absorptions-, EPR- und insbesondere der Photolumineszenzspektro-
skopie die lumineszierenden atomaren Vorläufer der Nanopartikel nach der
Synchrotronaktivierung untersucht und identifiziert werden.
6.1 UV-Vis-Absorptionsspektroskopie
6.1.1 Goldhaltige Gläser
Die erste Voraussetzung für die Erzeugung von Goldteilchen ist die Be-
strahlung der mit 0,01 mol% Gold dotierten Natron-Kalk-Silicatgläser im
Berliner Elektronenspeicherring BESSY mit Synchrotronröntgenlicht. Wäh-
rend die Gläser vor dieser Aktivierung farblos sind, konnte danach eine
deutliche Braunfärbung des bestrahlten Bereiches festgestellt werden. (Ab-
bildung 6.1a). Der nächste Schritt ist das Tempern der Gläser bei 550◦C.
Nach 30 min färbten sich ausschließlich die bestrahlten Areale rubinrot auf-
grund der Oberflächenplasmonenabsorption des Goldes bei ca. 540 nm (Ab-
bildung 6.1b). Folglich müssen sich Goldnanopartikel in der Glasmatrix ge-
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Abbildung 6.1: Lichtmikroskopaufnahmen eines Gold-Silicatglases, das mit
Synchrotronstrahlung aktiviert wurde. Das Muster setzt sich aus Spots der
Größe 0,5x1,0 mm2 zusammen. Der Abstand zwischen den Linien des blauen
Rasters beträgt 5 mm; a) ohne thermische Behandlung; b) nach anschließen-
dem Tempern für 30 min bei 550◦C.
bildet haben. In diesem Kapitel sollen nun die Prozesse analysiert werden, die
im Glas aufgrund der Aktivierung auftreten und verantwortlich für die Nano-
partikelbildung in den aktivierten Bereichen beim anschließenden Tempern
sind.
Die Braunfärbung des Glases nach der Bestrahlung kann im UV-Vis-
Absorptionsspektrum als sehr breite Absorption über den gesamten sicht-
baren Spektralbereich identifiziert werden. Das Spektrum wurde mit einer
Gauß-Analyse in drei Gaußfunktionen mit Maxima bei 305, 420 und 605 nm
zerlegt (Abbildung 6.2a).1
Der Vergleich mit literaturbekannten Daten von Defektzentren bestrahl-
ter Natron-Kalk-Silicatgläser führt zu der folgenden Erklärung der Absorpti-
onsbanden: Der Peak bei 305 nm kann ungepaarten Elektronen (trapped elec-
trons, TE) zugeordnet werden, die durch den Bruch von Bindungen im SiO2-
Glasnetzwerk aufgrund der intensiven Synchrotronröntgenstrahlung entste-
hen. [165] Die Absorptionsbanden bei 420 und 605 nm werden dagegen durch
nichtverbrückende Sauerstoffatome ≡Si-O· im Glas verursacht (non-bridging
oxygen, NBO). [165;166] Weil diese Sauerstoffatome ein ungepaartes Elektron
im nicht gebundenen 2p-Orbital besitzen, werden diese Punktdefekte als
1Die Absorptionsbande bei 305 nm fällt aufgrund der beginnenden Glasabsorption in
diesem kurzwelligen Bereich sehr stark ab und wird zum Teil negativ. Dieser Effekt tritt
deshalb auf, weil von der Absorption der untersuchten Proben jeweils die Absorption unbe-
handelter Gläser abgezogen wurde. Im Wellenlängenbereich λ ≤ 300 nm ist die Extinktion
des Glases jedoch so groß, dass nahezu das gesamte Licht absorbiert wird und daher in
diesem Bereich keine vernünftigen Differenzwerte für die Absorption der bestrahlten Probe
bestimmt werden können.
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Lochzentren (hole center, HC) oder Defektelektronen bezeichnet. In Arbei-
ten aus den 1970er Jahren wurde gezeigt, dass die Absorption bei 420 nm
dem Lochzentrum HC1 zugeordnet werden kann, welches sich durch ein ein-
ziges nichtverbrückendes Sauerstoffatom auszeichnet. [165;166] Die Bande bei
605 nm entspräche demnach einer ≡Si-O· Spezies, die zwei nichtverbrückende
Sauerstoffatome besitzt. Ein weiteres Defektzentrum, welches bei Wellenlän-
gen ≤ 300 nm absorbiert, ist das E’-Zentrum. [165] Dieser Punktdefekt kann
ebenfalls durch Röntgenstrahlung generiert werden und entspricht einem un-
gepaarten Elektron im sp3-Orbital eines Siliciumatoms. In diesem Wellen-
längenbereich absorbiert allerdings das untersuchte Natron-Kalk-Silicatglas
bereits so stark, dass es nicht detetektiert werden konnte.
Abbildung 6.2: UV-Vis-Absorptionsspektren synchrotronaktivierter Gold-
haltiger (a) und undotierter Gläser (b) sowie die Ergebnisse der Gauß-
Analyse.
Vergleicht man die Absorptionsspektren aktivierter Gold-haltiger und un-
dotierter Gläser so fällt auf, dass die Absorption im Bereich um 305 nm in
der erstgenannten Probe deutlich erhöht ist (Abbildung 6.2a). Damit eröff-
nen sich zwei Interpretationsmöglichkeiten: Zum einen könnte die Konzen-
tration an in diesem Spektralbereich absorbierenden Elektronenzentren im
Gold-haltigen Glas erhöht sein, zum anderen könnte ein zusätzliches Ab-
sorptionszentrum, wie beispielsweise Goldatome oder -dimere, den Anstieg
der Extinktion verursachen. Vergleicht man die Spektren von Proben unter-
schiedlicher Goldkonzentration, so kann man erkennen, dass die Extinktion
bei 305 nm direkt mit dem Goldanteil im Glas zusammenhängt. Neben ei-
ner erhöhten Absorption in diesem Bereich ist darüberhinaus bei einer Probe
mit hoher Goldkonzentration ein neuer Absorptionspeak bei 360 nm zu er-
kennen (Abbildung 6.2a). Dies lässt vermuten, dass sich in diesen Gläsern
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tatsächlich ein neues Gold-haltiges Absorptionszentrum gebildet hat. Die-
se Hypothese soll an späterer Stelle mit Hilfe alternativer spektroskopischer
Methoden überprüft werden.
6.1.2 Silberhaltige Gläser
Das Spektrum eines aktivierten Silber-haltigen Glases unterscheidet sich noch
deutlicher von den bisher diskutierten. Zwar können die NBO-Lochzentren
durch ein spektrale Gauß-Analyse bei ca. 420 und 600 nm ebenfalls iden-
tifiziert werden, der kurzwellige Bereich wird jedoch überlagert von einer
ansteigenden Absorption bis in den UV-Bereich hinein und einem Maximum
bei 308 nm (Abbildung 6.3). Wie zuvor jedoch bereits beim Spektrum der
Gold-haltigen Probe bemerkt, kann das exakte Maximum aufgrund der Glas-
eigenabsorption nicht festgestellt werden. Die naheliegende Vermutung, dass
es sich hierbei um eine Absorption von Silberatomen, -dimeren oder kleinen
Silberclustern handelt, soll in den nachfolgenden Abschnitten geklärt werden.
Abbildung 6.3: UV-Vis-Absorptionsspektrum eines synchrotronaktivierten
Silber-haltigen (0,037 mol%) Glases sowie die Ergebnisse der Gauß-Analyse.
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Zur weiteren Aufklärung dieser Phänomene eignet sich vor allem die EPR-
Spektroskopie, weil sowohl die Defektzentren als auch Edelmetallatome pa-
ramagnetisch sind. Das EPR-Spektrum einer aktivierten Gold-haltigen Pro-
be, aufgenommen bei 77 K, zeigt ein sehr intensives Signal bei g = 2, 009,
dem sich eine etwas schwächere Bande bei g = 2, 003 anschließt (Abbil-
dung 6.4). Damit unterscheiden sich diese Gläser deutlich von den unbe-
strahlten Proben, die in diesem Bereich nahezu keine Absorption zeigen. In
der aktuellen Literatur werden diese Peaks NBO-Lochzentren (NBOHC) zu-
geordnet. [45;167;168] Dieses Resultat ist in sehr guter Übereinstimmung mit den
ausgeprägten Banden dieser Punktdefekte im UV-Vis-Absorptionsspektrum
(Abbildung 6.2a). Darüberhinaus kann ein weniger intensives Signal bei g =
1, 950 im EPR-Spektrum identifiziert werden (Abbildung 6.5). Dieses kann
den ungepaarten, „getrappten“ Elektronen zugeschrieben werden. [168] Auch
dieses Ergebnis ist in Übereinstimmung mit der im Absorptionsspektrum
beobachteten Bande bei 305 nm, die zuvor durch diese Defekte erklärt wor-
den ist. Bei niedriger Mikrowellenleistung ist noch ein weiteres Signal bei
g = 2, 000 zu beobachten, welches durch E’-Zentren verursacht wird (Ab-
bildung 6.6). [45;167;168] Diese Defekte werden aufgrund der beschriebenen Ei-
genabsorption des Glases bei λ ≤ 300 nm nicht im Absorptionsspektrum
beobachtet. Die Ursache für das Fehlen dieses Signals bei höherer Mikrowel-
lenleistung kann mit der leichten Sättigbarkeit der Elektronenspinanregung
im Fall der E’-Zentren begründet werden. Vergleicht man die EPR-Spektren
aktivierter Gold-haltiger Gläser mit denen aktivierter undotierter Proben, so
fällt die nahezu perfekte Übereinstimmung der jeweiligen Spektren ins Auge
(Abbildungen 6.4, 6.5, 6.6). Das Signalverhältnis der NBO-, E’- und TE-
Zentren stimmt in den dotierten und undotierten Gläsern überein, so dass
folglich die Golddotierung keinen sichtbaren Einfluss auf die EPR-Spektren
ausübt. Diese Beobachtung ist von besonderer Bedeutung, weil sich dagegen
die UV-Vis-Spektren im Bereich um 305 nm unterscheiden (Abbildung 6.2).
Daraus kann geschlussfolgert werden, dass die erhöhte Absorption des Gold-
haltigen Glases bei dieser Wellenlänge nicht mit paramagnetischen Defekt-
zentren wie z.B einer erhöhten Zahl „getrappter“ Elektronen in Verbindung
gebracht werden kann, sondern eher mit (wahrscheinlich) diamagnetischen
Goldverbindungen, deren Existenz an späterer Stelle durch Photolumines-
zenz nachgewiesen werden soll.
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Abbildung 6.4: Normierte EPR-Spektren synchrotronaktivierter Au-dotierter
und undotierter Gläser bei 77 K; 20 dB; AMP: 0,125; gain: 1000.
6.2.2 Silberhaltige Gläser
Die EPR-spektroskopische Analyse aktivierter Silber-haltiger Gläser ergab,
dass die zuvor den NBO-Lochzentren zugeschriebenen Signale bei g = 2, 009
und g = 2, 003 auch in diesem Fall identifiziert werden können (Abbil-
dung 6.7a). Wie bereits erwähnt, konnten diese Zentren auch anhand ihrer
charakteristischen UV-Vis-Absorption in den aktivierten Silbergläsern nach-
gewiesen werden (Abbbildung 6.3). Desweiteren kann im EPR-Spektrum eine
Bande bei g = 1, 950 detektiert werden, die den TE-Zentren zugeordnet wur-
de. (Abbildung 6.7b). Bis zu diesem Punkt gibt es daher ausschließlich Über-
einstimmungen zwischen den EPR-Spektren der Gold-, Silber- und undo-
tierten Glasproben. Darüberhinaus tauchen jedoch im Spektrum des Silber-
haltigen Glases noch zusätzliche Signale auf. So können zwei Doubletts mit
einer Aufspaltung von ungefähr 70 mT identifiziert werden (Abbildung 6.8a).
Ähnliche Banden wurden beispielsweise in γ-bestrahlten Silber-haltigen Zeo-
lithen [169], Phosphat- [60] und Silicatgläsern [168] sowie röntgenbestrahlten Na-
tron-Kalk-Silicatgläsern [170] detektiert und den Silberatomen zugeordnet. Ka-
sai und McLeod Jr. studierten die EPR-Spektren von Silberatomen bei 4 K,
die in Neon, Argon-, Krypton- und Xenonmatrices eingebettet waren. [171]
Die beschriebenen charakteristischen Aufspaltungen der Spektren wurden
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Abbildung 6.5: Normierte EPR-Spektren synchrotronaktivierter Au-dotierter
und undotierter Gläser bei 77 K; 20 dB; AMP: 1,000; gain: 1000.
auch in diesen Matrices gefunden (Abbildung 6.8b). Im Übrigen stimmen die
Spektren auch sehr gut mit denen der Gasphase aus einem Atomstrahlex-
periment überein. [172] Die Doubletts können den beiden Isotopen des Silbers
107Ag (natürliche Häufigkeit: 51 %, Kernspin I = 12) und
109Ag (49 %, I = 12)
zugeordnet werden. Die Aufspaltung in Doubletts erfolgt aufgrund der Multi-
plizitätM = 2I+1. Die größere Linienbreite der Signale der Glasproben liegt
zum einen an der höheren Messtemperatur von 77 K, aber hauptsächlich dar-
an, dass die Silberatome in einer amorphen Glasmatrix verschiedene Plätze
besetzen können und aus dieser Anisotropie eine inhomogene Verbreiterung
der Signale resultiert. In einer Kryptonmatrix weisen die EPR-Linien eben-
falls flache Schultern auf, die durch eine schwache Kopplung der Kernspins
der Kryptonatome (I = 12) mit denen der Silberatome verursacht werden.
Im Vergleich zum Kupferatom ist die Beeinflussung jedoch relativ gering.
So werden im EPR-Spektrum der Kupferatome in einer Neonmatrix sehr
viele neue Linien detektiert, die von einer sehr starken magnetischen Wech-
selwirkung mit der Matrix herrühren. [171] An dieser Stelle lässt sich festhal-
ten, dass nach der Synchrotronaktivierung im Glas Silberatome vorliegen,
deren EPR-Spektren mit den Spektren Edelgasmatrix-isolierter Silberato-
me sehr gut vergleichbar sind. Die Hyperfeinkopplungskonstante A beträgt
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Abbildung 6.6: Normierte EPR-Spektren synchrotronaktivierter Au-dotierter
und undotierter Gläser bei 77 K; 40 dB; AMP: 0,125; gain: 1000.
im Glas für 107Ag 1766 MHz und stimmt damit sehr gut mit dem Wert in
der Argonmatrix (1809,5 MHz) oder in der Gasphase (1713 MHz) überein.
Demnach kann die Beeinflussung der Spindichte durch die Glasmatrix in die-
sem Fall durchaus mit dem geringen Einfluss einer Edelgasmatrix oder sogar
der Gasphase verglichen werden. Es liegen folglich in der Glasmatrix „freie“,
d.h. ungebundene Ag0-Atome vor. Die Hyperfeinkopplungskonstanten und g-
Faktoren von Silberatomen in den verschiedenen Matrices sind in Tabelle 6.1
zusammengefasst.
Matrix A(107Ag)/MHz g Ref.
NCS-Glas 1766 2,014 diese Arbeit
Ne 1734,7 2,0023 [171]
Ar 1809,5 1,9998 [171]
Kr 1777,2 1,9942 [171]
Xe 1728,9 1,9922 [171]
Gasphase 1713 [172]
Tabelle 6.1: EPR-Daten von Silberatomen in verschiedenen Matrices bzw. in
der Gasphase (Atomstrahl).
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Abbildung 6.7: EPR-Spektren eines synchrotronaktivierten Silber-haltigen
Glases bei 77 K, 20 dB, AMP: 0,125, gain: 1000.
Neben den beschriebenen Doubletts kann im EPR-Spektrum eines syn-
chrotronaktivierten Silber-haltigen Glases ein Peak bei ca. 320 mT identifi-
ziert werden (Abbildung 6.8a). Allerdings ist dieses Signal fast vollständig
durch das Spektrum der NBO-Lochzentren überdeckt. Wurde die Probe für
10 Minuten bei 300◦C getempert, so nahm die Defektkonzentration deut-
lich ab. Dies kann durch die Intensitätsminderung der entsprechenden EPR-
Signale nachvollzogen werden (Abbildung 6.9). Es wird aber auch deutlich,
das der zuvor erwähnte Peak bei 320 mT zu einem Doublett mit einem ani-
sotropen g-Faktor (g‖ = 2, 27, g⊥ = 2, 04) gehört. Dieses Signal wurde auch
in γ-bestrahlten Silber-haltigen Zeolithen, [169] Phosphat- [60] und Silicatglä-
sern [168] beobachtet und ist charakteristisch für die paramagnetische Spezies
Ag2+.
6.2.3 Diskussion über das Fehlen goldspezifischer EPR-
Signale
Im Gegensatz zum Silber konnten in einem synchrotronaktivierten Gold-
haltigen Glas keine paramagnetischen Goldspezies identifiziert werden. Für
die in einer Edelgasmatrix isolierten Goldatome wurden vier Linien im EPR-
Spektrum beobachtet, die bei einem Kernspin von 32 auch zu erwarten wä-
ren. [171] Bei der EPR-spektroskopischen Untersuchung von Goldatomen auf
MgO(001)-Filmen wurde ebenfalls dieses charakteristische Quadruplett ge-
funden, allerdings ist der isotrope Fermi-Kontaktanteil Aiso mit 1405 MHz
nur etwa halb so groß wie der entsprechende Wert von 3053 MHz, der für
Goldatome in der Gasphase ermittelt wurde. [172] Dieser kann durch eine Ver-
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Abbildung 6.8: a) EPR-Spektrum eines synchrotronaktivierten Silber-
haltigen Glases bei 77 K, 20 dB, AMP: 0,5, gain: 1000. b) EPR-Spektrum
von Silberatomen in einer Argonmatrix bei 4 K aus Referenz [171]. Die Signale
von H-Atomen und CH3-Radikalen sind ebenfalls beschriftet.
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Abbildung 6.9: EPR-Spektrum eines synchrotronaktivierten Silber-haltigen
Glases, für 10 min bei 300◦C getempert, aufgenommen bei 77 K; 20 dB;
AMP: 0,5; gain: 1000.
ringerung des s-Charakters des ungepaarten Elektrons durch die Hybridisie-
rung mit 5d-Orbitalen aber auch durch eine Bindung mit 2p-Orbitalen von
Sauerstoffatomen der Oberfläche begründet werden. [173] Von Gold-haltigen
Gläsern wurden dagegen bisher keine EPR-Spektren, die Goldatomen zuge-
ordnet werden könnten, veröffentlicht. Dies kann zum einen an der gerin-
gen Löslichkeit des Goldes in diesen Matrices liegen. So konnten die hier
untersuchten Natron-Kalk-Silicatgläser mit maximal 100 ppm Gold dotiert
werden, ohne dass sich bereits nach dem Schmelzen größere Goldagglome-
rate bildeten, die das Glas trüb färbten. Dieser Wert ist etwas kleiner als
die Silberkonzentration von 300 ppm in den Gläsern, bei denen Silberato-
me durch EPR nachgewiesen werden konnten. Die Nachweisempfindlichkeit
der X-Band-EPR-Spektroskopie liegt bei ungefähr 1011-1012 Spins/cm3. Die
Goldatomdichte im Glas beträgt ca. 5·1018 Goldatome/cm3 und liegt damit
deutlich oberhalb der Nachweisgrenze, selbst wenn nur ein geringer Teil in
Form isolierter Atome vorliegen sollte. Auch durch die Messung in flüssigem
Helium bei einer Temperatur von 4 K oder die Bestrahlung und anschlie-
ßende Messung jeweils bei 77 K konnten keine goldspezifischen Signale de-
tektiert werden. Bei der Bestrahlung bei 77 K konnte sogar, wie auch in
einem undotierten Glas, das charakteristische EPR-Doublett von H-Atomen
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gemessen werden, die sich offenbar durch die Bestrahlung bilden und bei 77 K
noch nicht rekombinieren oder oxidiert werden (Abbildung 6.10). Das Erwär-
men auf Raumtemperatur führt dagegen zum Verschwinden dieser Signale.
Weil also selbst die H-Atome im Glas nachgewiesen werden konnten, ist das
Fehlen goldspezifischer EPR-Banden wahrscheinlich nicht mit der geringen
Nachweisempfindlichkeit zu begründen.
Abbildung 6.10: EPR-Spektren eines aktivierten Gold-haltigen und aktivier-
ten undotierten Glases, bestrahlt und gemessen bei 77 K; aufgenommen mit
20 dB; AMP: 0,125; gain: 1000.
Interessanterweise können paramagnetische Goldspezies auch in ande-
ren Matrices nur mit großen Schwierigkeiten identifiziert werden. Intensiv
untersucht wurde dieses Phänomen in Gold-dotiertem Silicium. Während
ein isoliertes Pt− in dieser Matrix durch EPR eindeutig detektiert werden
konnte, blieb der Nachweis des isoelektronischen Au0 durch EPR lange Zeit
aus. [174;175] Dieses Phänomen wurde von Anderson auf einen quantenmecha-
nischen Tunneleffekt des Goldatoms zwischen verschiedenen elektronischen
Konfigurationen zurückgeführt. [176;177] Son et al. behaupten jedoch, dass sie
zum ersten Mal ein EPR-Signal dem isolierten Goldatom in Silicium zuord-
nen konnten. [178] Die Autoren untersuchten Silber-dotiertes Silicium, welches
eine sehr geringe Menge an Gold enthielt (0,1 % der Silberkonzentration). Ne-
ben den paramagnetischen Silberspezies identifizierten sie ein EPR-Zentrum
mit orthorhombischer Symmetrie, einem Kernspin von I = 32 und einem
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Elektronenspin von S = 12 , das sie einem isolierten Au
0 zuschrieben. Sie
erklärten die bisherigen Nachweisschwierigkeiten mit einer starken Tendenz
des Goldes Paare zu bilden. Dieses würde aber dadurch verhindert, dass alle
möglichen Reaktionspartner durch die hohe Konzentration an Silberatomen
abgefangen werden. Unter diesen Umständen sollen isolierte Goldatome im
EPR-Spektrum sichtbar sein. Diese Befunde könnten daher eine Erklärung
geben, warum im Natron-Kalk-Silicatglas ebenfalls keine isolierten Atome
vorliegen. Für eine abschließende Interpretation müssen jedoch noch alterna-
tive Methoden wie die Photolumineszenzspektroskopie herangezogen werden,
deren Ergebnisse im folgenden Abschnitt vorgestellt werden sollen.
6.3 Photolumineszenzspektroskopie
6.3.1 Goldhaltige Gläser
Bei der Anregung eines synchrotronaktivierten Gold-dotierten Glases im UV-
Bereich zwischen 300 und 400 nm konnte eine rote Lumineszenz beobachtet
werden (Abbildung 6.11a). Diese Emission wurde bisher noch nicht im Zu-
sammenhang mit Gold-dotierten glasartigen Materialien beschrieben. Silber-
und undotierte aktivierte Proben zeigten diese Lumineszenz ebenfalls nicht.
Im Konfokal-Fluoreszenzmikroskopbild kann man erkennen, dass lediglich
der aktivierte Bereich des Gold-haltigen Glases rot luminesziert, während im
nicht aktivierten Bereich nur blaues gestreutes Anregungslicht sichtbar ist
(Abbildung 6.11b).
Im entsprechenden Photolumineszenzspektrum kann eine Bande mit ei-
nem Maximum bei 753 nm detektiert werden (Abbildung 6.12). Das dazu-
gehörige Anregungsspektrum weist drei Maxima bei 330, 360 und 375 nm
auf (Abbildung 6.13a). Der letztgenannte Peak wird durch eine Beugung
zweiter Ordnung am Gittermonochromator aufgrund der Detektion des Lu-
mineszenzlichts bei 750 nm verursacht. Es soll aber auch erwähnt sein, dass
die bei λ ≤ 350 nm beginnende Absorption des Glases sowie einiger De-
fektzentren (TE- und E’-Zentren) das Anregungsspektrum in diesem Bereich
beeinflusst und damit zu einer Verringerung der Intensität und evtl. auch
bathochromen Verschiebung der Banden führen kann. Dieser Effekt wurde
durch eine Absorptionskorrektur berücksichtigt und verursacht nachweislich
eine Verringerung der Bandenintensität im Wellenlängenbereich um 300 nm
(Abbildung 6.13a). Weil die Extinktion für λ ≤ 300 nm sehr groß wird und
die Gültigkeit des Lambert-Beer-Gesetzes eingeschränkt ist, kann für diesen
Bereich keine Korrektur vorgenommen werden, so dass dieser Effekt daher
bei der anschließenden Diskussion berücksichtigt werden muss.
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Abbildung 6.11: a) Photographie eines synchrotronaktivierten Goldglases un-
ter Anregung mit der 366 nm Linie einer Quecksilber-Lampe. b) Konfokal-
Fluoreszenzmikoskopbild desselben Glases (rot: lumineszierender aktivierter
Bereich; blau: gestreutes Anregungslicht im nicht aktivierten Bereich.)
Mit Hilfe einer Gauß-Analyse kann das korrigierte Anregungsspektrum
in insgesamt sechs Gaußfunktionen zerlegt werden, deren Maxima bei 243,
320, 333, 361, 375 und 383 nm liegen. Dominiert wird das Spektrum von der
Gaußfunktion mit dem Maximum bei 320 nm, das zweitintensivste Signal
liegt bei 361 nm. Diese Werte sind vergleichbar mit den Absorptionspeaks
bei 305 und 360 nm der Gold-haltigen Glasproben (Abbildung 6.2a), wobei
die Differenz zwischen den jeweils ersten Datenpunkten vermutlich mit der
bereits diskutierten Eigenabsorption des Glases und der damit verbundenen
bathochromen Verschiebung der Anregungsmaxima begründet werden kann.
Die zeitaufgelöste Lumineszenz wurde durch Anregung mit einer gepuls-
ten Xenon-Lampe gemessen. Die Abklingkurve konnte mit einer monoex-
ponentiellen Funktion angepasst und eine Lebensdauer von 26 µs bestimmt
werden (Abbildung 6.14). Weil die instrumentelle Responsefunktion durch
eine monoexponentielle Funktion mit einer Lebensdauer von 22 µs beschrie-
ben wird, könnte der Wert der 753 nm-Emission auch kleiner sein. Für die
Anregung mit einem Titan:Saphir-Laser, der Pulse mit einer Frequenz von
ca. 82 MHz liefert, und die Detektion durch Einzelphotonenzählung ist die
Lumineszenz jedoch deutlich zu langlebig, um einen Wert mit dieser Metho-
de bestimmen zu können. Das bedeutet aber, dass die Lebensdauer deutlich
größer als 100 ns sein muss. Daher scheint der ermittelte Wert τ = 26 µs
realistisch zu sein.
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Abbildung 6.12: Photolumineszenzspektren eines synchrotronaktivierten
Gold-dotierten Glases (λexc = 337 nm) und von Golddimeren isoliert in Ar-
gon (λexc = 305 nm). [33] Die mit * markierten Peaks wurden den Goldatomen
zugeordnet.
6.3.2 Diskussion der PL-Spektren
Für die Interpretation dieser Daten und die Identifikation des Lumineszenz-
zentrums muss zunächst geklärt werden, ob es sich hierbei um die Emission
einer Goldspezies handelt oder ob auch alternative Luminophore, die sich im
Glas durch die Synchrotronaktivierung gebildet haben, wahrscheinlich sind.
Als Ausgangskomponente für die Golddotierung ist Gold(III)-chlorid verwen-
det worden. Um einen Einfluss der Chloridionen auf die optischen Eigenschaf-
ten auszuschließen, wurde das Glas alternativ mit Gold(I)-cyanid dotiert.
Weil derart hergestellte Gold-haltige Glasproben ebenfalls die charakteristi-
sche rote Lumineszenz nach Bestrahlung zeigten, kann dieser Einfluss daher
negiert werden. Andere Verunreinigungen wie beispielsweise Mn, Zr, Cu oder
Fe könnten theoretisch ebenfalls im Glas lumineszieren. Nach der Verwen-
dung von Glasausgangsstoffen mit einem sehr hohen Reinheitsgrad konnten
diese Elemente in einer RFA-Analyse jedoch nicht mehr nachgewiesen wer-
den. Weil die Lumineszenzintensität unabhängig vom Anteil dieser Elemente
war, ist deren Beitrag zur roten Lumineszenz nicht sehr wahrscheinlich.
In einem Silicatglas selbst gibt es verschiedene Zentren, die ebenfalls
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Abbildung 6.13: a) Anregungsspektrum eines synchrotronaktivierten Gold-
dotierten Glases (λem = 750 nm) mit und ohne Absorptionskorrektur sowie
das Ergebnis der Gauß-Analyse. b) Anregungsspektren von Golddimeren iso-
liert in Argon aufgenommen mit einem 418 nm Langpassfilter. [33] Die mit *
markierten Peaks wurden den Goldatomen zugeordnet.
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Abbildung 6.14: Lumineszenzabklingkurve eines Gold-dotierten Glases, mo-
noexponentieller Fit und die instrumentelle Responsefunktion. Die Kurven
wurden mit 90 bzw. 1 µs Verzögerung bezüglich des Anregungspulses der
Xenon-Lampe aufgezeichnet, um die Sättigung des Detektors durch Anre-
gungslicht zu vermeiden.
lumineszieren können. Dazu gehört das diamagnetische Defektzentrum Si
ODC(II) (oxygen deficiency-related center, ODC), das einer Sauerstoffva-
kanz, einer Sauerstoffdivakanz oder einem zweifach-koordinierten Siliciuma-
tom entspricht. [45;179] Dieses Defektzentrum emittiert im Bereich um 290 und
450 nm mit einer Lebensdauer von 4,4 ns bzw. 10,2 ms und entspricht daher
nicht der beim synchrotronaktivierten Goldglas beobachteten roten Lumi-
neszenz. Das Si ODC(I)-Zentrum, welches durch eine Si-Si-Bindung charak-
terisiert ist, sollte ebenfalls als Luminophor ausgeschlossen werden können,
weil es in einem ähnlichen Spektralbereich wie das ODC(II)-Zentrum emit-
tiert. [45;179] Das paramagnetische Lochzentrum NBOHC luminesziert in ei-
nem Bereich um 650 nm mit einer Lebensdauer von 10-20 µs bei Anregung
mit 620 und 260 nm und ist daher am ehesten mit den optischen Daten des
aktivierten Goldglases zu vergleichen. [45;179;180] Im Übrigen wird ein solches
Zentrum auch im Zusammenhang mit Oberflächenzentren (surface states)2
2Für die Lumineszenz von Siliciumnanopartikeln werden jedoch auch Si=O Bin-
dungen, [181] Sauerstoffvakanzen [182] und exzitonische Zustände (self-trapped excitons,
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an Siliciumnanopartikeln mit oxidierter Oberfläche oder auf porösem Sili-
cium diskutiert, deren Lumineszenz ebenfalls in diesem Wellenlängenbereich
liegt. [182;184] Wie bereits zuvor beschrieben, können die NBO-Lochzentren tat-
sächlich im UV-Vis-Absorptions- (Abbildung 6.2) und EPR-Spektrum (Ab-
bildung 6.4) der synchrotronaktivierten Gläser identifiziert werden. Diese lie-
gen jedoch im undotierten Glas in der gleichen Konzentration wie im Gold-
dotierten Glas vor, so dass diese Ursache für die rote Lumineszenz ebenfalls
sehr unwahrscheinlich ist. In Natron-Kalk-Silicatgläsern gibt es darüberhin-
aus noch eine charakteristische Emission, die einem lokalisierten Zustand,
dem L-Zentrum, zugeordnet wird. [45;50] Unter einem L-Zentrum versteht man
eine Silanolatfunktion, an welche ein Natriumion gebunden ist, ≡Si-O-Na.
Diese Gruppe luminesziert zwischen 300 und 600 nm, wobei die Anregung
bei Wellenlängen ≤ 250 nm erfolgen muss. In einem nachfolgenden Kapi-
tel wird gezeigt, dass die untersuchten Natron-Kalk-Silicatgläser tatsäch-
lich diese Emission zeigen, das L-Zentrum aber offensichtlich aufgrund der
Anregungs- und Emissionswellenlängen nicht für die rote Lumineszenz bei
750 nm der Gold-haltigen Gläser verantwortlich ist.
Basierend auf den Tatsachen, dass die 753 nm-Emission ausschließlich
in Gold-haltigen Proben auftritt und keine Übereinstimmung mit der Lu-
mineszenz plausibler intrinsischer (Defekt-)Zentren gefunden wird, kann ge-
schlussfolgert werden, dass die rote Emission sehr wahrscheinlich durch eine
Gold-haltige Spezies hervorgerufen wird. Antonietti et al. deponierten Gold-
atome und -dimere auf amorphe SiO2-Oberflächen und untersuchten die Ab-
sorption mit cavity ringdown spectroscopy. [185;186] Dabei stellte sich durch
Vergleich der Spektren mit von TD-DFT-Rechnungen vorhergesagten Ab-
sorptionen verschiedener Gold-Defektspezies heraus, dass die Goldatome und
-dimere stabile Komplexe mit ≡Si-O− und ≡Si-O· bilden und zwischen 400
und 700 nm absorbieren. Leider wurde bisher jedoch weder die Absorption im
Bereich zwischen 200 und 400 nm, in dem isolierte Goldatome und -dimere
und auch die aktivierten Goldgläser verstärkt absorbieren, noch die Lumi-
neszenz dieser Spezies auf den Oberflächen untersucht, so dass ein direkter
Vergleich der experimentellen Daten noch nicht möglich ist.
Die Lumineszenz isolierter Goldatome, -dimere und -trimere wurde bisher
nur in der Edelgasmatrix studiert. [33;187;188] Ein Goldatom in einer Argonma-
trix zeigt beispielsweis eine sehr scharfe Lumineszenz bei 454 nm und eine
schwächere bei 815 nm, jeweils unter Anregung zwischen 225 und 255 nm. [33]
Alternativ wurden Goldcluster auch in Lösung durch Liganden stabilisiert
und charakterisiert. Die optischen Eigenschaften dieser Teilchen wurden bis-
her jedoch erst ab dem Pentamer beschrieben. [38–41] SAXS-Messungen, die
STE) [183] diskutiert.
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im nachfolgenden Kapitel vorgestellt werden, haben gezeigt, dass in den ak-
tivierten Goldgläsern keine Nanopartikel enthalten sind, so dass nur Teil-
chen für die Lumineszenz in Frage kommen, die aus deutlich weniger als
30 Atomen bestehen. Anhand der Silberatome und der dazugehörigen EPR-
Spektren konnte zuvor bereits gezeigt werden, dass diese sowohl in der Glas-
als auch in der Edelgasmatrix in isolierter Form und relativ unbeeinflusst
von der Matrix vorliegen, so dass der Vergleich zwischen diesen Matrices
auch bei weiteren Untersuchungen sinnvoll erscheint. Die Gegenüberstellung
der bekannten Lumineszenz- und Anregungsspektren von Goldpartikeln mit
den Daten des aktivierten Goldglases führt tatsächlich zu der eindeutigen
Feststellung, dass ausschließlich die Spektren des Edelgasmatrix-isolierten
Golddimers mit den Anregungs- und Lumineszenzspektren des Glases über-
einstimmen. In der Abbildung 6.12 sind die Photolumineszenzspektren bei
ähnlichen Anregungswellenlängen der Glasprobe und des Golddimers in einer
Argonmatrix vergleichend dargestellt. So emittiert Au2 in einer Argonmatrix
bei 757 nm. Auffallend ist, dass sowohl die Lage als auch die Form der Ban-
den exzellent übereinstimmen. Das Emissionsmaximum des Goldglases ist im
Vergleich zum Au2 in der Argonmatrix um lediglich 4 nm hypsochrom ver-
schoben. Eine ähnliche Lumineszenz mit einem Maximum bei 750 nm wurde
für Golddimere in einer Kryptonmatrix gefunden. [187] Der Vergleich der Anre-
gunsspektren bestätigt ebenfalls die getroffene Zuordnung (Abbildung 6.13).
In einer Argonmatrix wurden so für das Golddimer Anregungsspektren mit
zwei schwächeren Maxima bei 209 und 246 nm und zwei ausgeprägten Maxi-
ma bei 305 und 357 nm gemessen. [33] Diese Daten liegen im Übrigen in einem
ähnlichen Bereich wie die Absorptionsmaxima bei 198, 208, 317 und 365 nm,
die von Ozin und Klotzbücher für Au2 in einer Argonmatrix ermittelt wur-
den. [32] In der Kryptonmatrix betragen die Maxima der Anregungsspektren
212, 250, 298 und 347 nm. [187] Die Gauß-Analyse des Anregungsspektrums
eines aktivierten Goldglases ergab, dass das Spektrum dominiert wird von
zwei Banden bei 320 und 361 nm. Diese Werte stimmen sehr gut mit den in-
tensivsten Peaks des Edelgasmatrix-isolierten Golddimers überein. Und auch
das Maximum des Gold-dotierten Glases bei 243 nm ist vergleichbar mit den
Banden bei 246 und 250 nm von Au2 in der Argon- bzw. Kryptonmatrix. Auf-
grund der zuvor beschriebenen Eigenabsorption des Glases bei λ ≤ 300 nm
wird wahscheinlich die in den Edelgasmatrices beobachtete Absorption bei
209 nm (Ar) und 198 nm (Kr) im Glas unterdrückt. Im Absorptionsspektrum
des aktivierten Gold-haltigen Glases wurden die Maxima bei 305 und 360 nm
zuvor ebenfalls einer Goldspezies zugeordnet (Abbildung 6.2a). Diese Werte
würden damit noch besser mit den Anregungsmaxima von Au2 in der Argon-
matrix [33] bei 305 und 357 nm bzw. in der Kryptonmatrix [187] bei 298 und
347 nm übereinstimmen. Dies alles berücksichtigend, ist es aufgrund der bei-
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nahe perfekten Übereinstimmung zwischen den Absorptions- und Emissions-
daten aktivierter Gold-dotierter Gläser und Edelgasmatrix-isolierter Golddi-
mere sehr wahrscheinlich, dass sich im Glas nach der Synchrotronaktivierung
Golddimere gebildet haben. Dies würde wiederum erklären, warum die Gold-
atome im EPR-Spektrum nicht nachweisbar waren und die Beobachtung in
den Siliciummatrices bestätigen, dass Goldatome meist diamagnetische Paa-
re bilden und sich dadurch der EPR-spektroskopischen Analyse entziehen.
Zur Überprüfung der Golddimer-Hypothese lohnt es sich darüberhinaus,
die optischen Glasmatrixdaten mit Werten aus der Gasphase zu verglei-
chen. Bishea und Morse untersuchten Au2 im Molekularstrahl mit resonan-
ter Zwei-Photonen-Ionisierung (R2PI) und ermittelten fünf angeregte Zu-
stände in einem Wellenzahlenbereich zwischen 16600 und 25700 cm−1 ober-
halb des Grundzustandes X1Σ+g . [189] Für den Vergleich mit den Absorptions-
und Anregungsspektren sind die zwei intensivsten Dimerübergänge X1Σ+g →
A0+u und X1Σ+g → B0+u relevant, denen die 0-0 Übergänge bei 19643 cm−1
(509 nm) und 25684 cm−1 (389 nm) zugeschrieben wurden. Es ist nahe lie-
gend, die 361 nm-Bande im Anregungsspektrum dem letztgenannten Über-
gang zuzuordnen. Ein entsprechender Vorschlag wurde ebenfalls von Har-
bich et al. [187] sowie Klotzbücher und Ozin [32] für die Absorption des Gold-
dimers bei 347 nm in Krypton bzw. 365 nm in Argon gemacht. Der B0+u -
Zustand kann am besten durch ein Ionenpaar Au+Au− beschrieben und im
Grenzfall der vollständigen Übertragung eines Elektrons zwischen den bei-
den Goldatomen durch die Schreibweise Au+, 5d106s0, 1S0 + Au−, 5d106s2,
1S0 ausgedrückt werden. X → B entspricht daher einem Charge-Transfer-
Übergang zwischen dem kovalent gebundenen Grundzustand und dem an-
geregten Ionenpaarzustand. Ein mit dem X → A Gasphasenübergang ver-
gleichbarer Wert von 509 nm wurde weder für die Edelgasmatrices noch für
die Glasmatrix gefunden. Auf der Basis von Lebensdauermessungen der ange-
regten Zustände schätzten Bishea und Morse die Oszillatorenstärke für diesen
Übergang mit f ≈ 0, 05 ab, wohingegen diese für den X → B Übergang mit
f ≈ 0, 13 mehr als doppelt so groß ist. [189] Das vollständige Fehlen dieser
Absorption bei matrixisolierten Golddimeren kann damit jedoch auch nicht
erklärt werden. Eine Deutung dieses Phänomens könnte die Stabilisierung
bzw. Destabilisierung der angeregten Zustände durch die umgebende Matrix
sein, insbesondere weil sich der B0+u - und der A0+u -Zustand hinsichtlich ihrer
Polarität deutlich unterscheiden.
Zu den Zuständen, die energetisch höher als der B0+u -Zustand liegen, gibt
es bisher keine Daten aus der Gasphase. Wang et al. berechneten jedoch mit
TD-DFT die vertikalen Anregungsenergien (vertical excitation energy, VEE)
des Golddimers und ordneten den von Klotzbücher und Ozin [32] ermittelten
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Absorptionen bei 317 und 208 nm die 5d-6s-Übergänge 1δg−2σu [Termsymbol
1∆u; VEE: 3,204 eV (387 nm)] und 1σg − 2σu [Termsymbol 1Σu; 5,498 eV
(226 nm)] zu, [190] denen wiederum die Daten der Anregungsspektren des
aktivierten Goldglases bei 320 und 243 nm entsprechen könnten.
Die Emission bei 753 nm kann in Analogie zu den Überlegungen zum
Edelgasmatrix-isolierten Au2 einem X1Σ+g ← a3Σ+u Übergang zugeschrieben
werden. Mit TD-DFT-Rechnungen wurde für den Singulett-Triplett-Über-
gang X1Σ+g → a3Σ+u eine vertikale Anregungsenergie von 1,875 eV (661 nm)
ermittelt. [190] Die Verknüpfung der roten Photolumineszenz mit einem ange-
regten Triplett-Zustand ist auch deshalb plausibel, weil Morse und Bishea
für den angeregten Zustand a3Σ+u Au2 eine außergewöhnlich lange Lebens-
dauer von ca. 40 µs bestimmt haben. [189] Diese würde wiederum sehr gut
mit der 26 µs Lebensdauer der 753 nm Emission des synchrotronaktivier-
ten Goldglases übereinstimmen, insbesondere wenn bedacht wird, dass eine
etwas geringere Lebensdauer durch konkurrierende strahlungslose Prozesse,
Wechselwirkungen mit der Glasmatrix und aufgrund der Messung bei Raum-
temperatur statt im „kalten“ Ultraschall-expandierten Molekularstrahl leicht
zu erklären ist. Mit R2PI wurde für den 0-0 X1Σ+g → a3Σ+u Übergang des
Au2 ein Wert von 16630 cm−1 (601 nm) bestimmt. Die Lumineszenzbande
des Edelgas- und Glasmatrix-isolierten Au2 beginnt an der kurzwelligen Seite
bei ungefähr 650 nm. Die Differenz von 50 nm würde einer matrixbedingten
spektralen Rotverschiebung von 8 % entsprechen und wäre damit auch mit
der relativen Verschiebung (jedoch mit entgegengesetztem Vorzeichen) zwi-
schen der Absorption des Golddimers in der Glasmatrix bei 361 nm und in
der Gasphase bei 389 nm vergleichbar. Eine plausible Erklärung für die Rot-
verschiebung ist jedoch auch ein Übergang aus dem a3Σ+u -Zustand in höher
liegende Schwingungsniveaus von X1Σ+g .
Zusammenfassend lässt sich also feststellen, dass auf der Grundlage von
Lumineszenz-, Anregungs-, Absorptions-, und Lebensdauerdaten und dem
Vergleich mit Werten aus Edelgasmatrices, der Gasphase sowie quanten-
mechanischen Berechnungen die Photolumineszenz eines aktivierten Gold-
haltigen Glases mit sehr hoher Wahrscheinlichkeit Golddimeren zugeordnet
werden kann. Die Daten der Absorptions-, Anregungs- und Emissionspek-
tren von Golddimeren in verschiedenen Matrices bzw. in der Gasphase sind
in Tabelle 6.2 wiedergegeben.
Interessanterweise lumineszieren Thiolat-stabilisierte Goldcluster unter-
schiedlicher Größe fast ausschließlich in einem Energiebereich um 1,5 eV (um
800 nm) (Abbildung 3.5), der damit auch im Energiebereich der Golddimer-
lumineszenz liegt. Jadzinsky et al. stellten jüngst die erste Kristallstruktur-
analyse eines Thiolat-stabilisierten Au102-Clusters vor. [126] Mit dieser Studie
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konnte gezeigt werden, dass der Kern dieses Clusters aus einem Decaeder be-
steht, der aus 79 Goldatomen aufgebaut ist. Die übrigen Atome bilden eine
äußere Schale, die sehr stark mit den Thiolatgruppen wechselwirkt. Im bis-
herigen Standardmodell ist man davon ausgegangen, dass die Schwefelatome
der Thiolatliganden relativ schwach mit den dichtest gepackten Goldatomen
an der Clusteroberfläche wechselwirken. Die neue Erkenntnisse weisen jedoch
eher darauf hin, dass die Oberflächenatome teilweise aus der Atompackung
herausgelöst werden, an bis zu zwei Thiolatgruppen binden können, die re-
sultierende Bindung relativ stark polarisiert oder sogar ionischer Natur ist
und die Goldatome damit eine positive Ladung tragen können. Dies bedeu-
tet aber, dass auch bei der Bewertung der Lumineszenzeigenschaften die-
ser Thiolat-stabilisierten Cluster die Oberflächenatome berücksichtigt wer-
den müssten. So könnten die ähnlichen Emissionsenergien verschieden großer
Goldteilchen und die Ähnlichkeit mit den Eigenschaften z.B. der Golddimere
auf der Grundlage der optischen Eigenschaften dieser Goldoberflächenatome
erklärt werden.
6.3.3 Silberhaltige Gläser
Die Spezies Ag+ in SrB4O7-, [191] Phosphat-, [192;193] und Silicatgläsern [194]
emittiert bei Anregung mit ungefähr 235 nm blaues Licht mit einem Ma-
ximum von ca. 330-370 nm. Die Anregungs- und Emissionsspektren werden
in Verbindung gebracht mit dem 4d10 → 4d95s1 Übergang. Weil die Lumi-
neszenzlebensdauer ca. 20 µs beträgt, wird der Triplett-Singulett-Übergang
4d95s1(3D) → 4d10(1S0) für die Emission diskutiert. [191;194]
Die untersuchten Natron-Kalk-Silicatgläser wurden mit AgNO3 dotiert,
so dass die Ag+-Lumineszenz in den unbestrahlten Proben maximal sein
sollte. Die Anregung mit 235 nm führt tatsächlich zu einer Photolumines-
zenz mit einem Maximum bei 340 und einer Schulter bei 380 nm (Abbil-
dung 6.15). Nach der Synchrotronaktivierung nimmt diese Emission deut-
lich ab. Tempern bei 300◦C führt wiederum zu einer geringen Zunahme der
Lumineszenz. Diese Phänomene können mit Hilfe der Ergebnisse der EPR-
Spektroskopie wie folgt erklärt werden: Durch die Bestrahlung werden Ag+-
zu Ag2+-Ionen durch die Reaktion mit Lochzentren oxidiert bzw. durch die
Reaktion mit Elektronenzentren zu Ag0 reduziert. Die Temperprozesse könn-
ten zu einer geringen Reoxidation der Silberatome bzw. einer Reduktion
der Ag2+- zu Ag+-Ionen führen. Die leichte Zunahme der Emission könn-
te aber auch durch die Verringerung der von den Defektzentren hervorge-
rufenen Absorption um 400 nm und dem damit verbundenen Rückgang der
Lumineszenz-Reabsorption verursacht sein.
In Analogie zum Gold-dotierten Glas wurde auch ein aktiviertes Silber-
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Abbildung 6.15: Photolumineszenzspektren eines Silber-haltigen Glases bei
Anregung mit 235 nm vor und nach der Synchrotronaktivierung sowie nach
Tempern bei 300◦C.
haltiges Glas mit der 337,1 nm-Linie eines N2-Lasers bestrahlt. Dabei stellte
sich heraus, dass diese Proben sehr intensiv weiß lumineszieren. Weil diese
Emission durch das Tempern bei 300◦C noch deutlich zunimmt, soll dieses
Phänomen im Zusammenhang mit dem Wachstum der Nanopartikel im fol-
genden Kapitel behandelt werden.
6.4 Zusammenfassung
Die UV-Vis-Absorptions- und EPR-spektroskopischen Untersuchungen ha-
ben gezeigt, dass durch die Synchrotronbestrahlung der Natron-Kalk-Sili-
catgläser die Lochzentren E’ (≡Si·), NBOHC (≡Si-O·) und das Elektronen-
zentrum TE (e	trapped) entstehen, die beispielsweise durch folgende Prozesse
generiert werden können:
≡Si-O-Si≡ hν→ ≡Si· + ·O-Si≡
≡Si-O	 hν→ ≡Si-O· + e	trapped
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Wagner et al. haben durch Mößbauerspektroskopie gezeigt, dass das Gold
in einem unbehandelten (d.h. weder getemperten noch bestrahlten) Glas im-
mer in der Oxidationstufe +1 vorliegt, unabhängig davon, ob die Dotierung
mit einem Au3+- oder einem Au+-Salz erfolgte. [54] Daraus und aus den Er-
gebnissen der Photolumineszenzspektroskopie folgt, dass die Gold(I)-Ionen in
den bestrahlten Gläsern mit den entstehenden freien und getrappten Elek-
tronen zu neutralen Goldatomen kombinieren und anschließend mit einem
zweiten Goldatom ein Dimer bilden, welches bei 753 nm luminesziert:
2Au+ + 2e	 → 2Au0 → Au2
Gold(I)-Verbindungen wie beispielsweise K[Au(CN)2] bilden in Lösung,
aber auch in Zeolithen, sehr oft Dimere oder höher agglomerierte Komplexe
aufgrund der ausgeprägten Aurophilie des Goldes und der damit verbunde-
nen bevorzugten Ausbildung von Gold(I)-Gold(I)-Kontakten. [195–198] Daher
sollte auch die Möglichkeit in Betracht gezogen werden, dass sich bereits
in der Glasschmelze Au+-Dimere gebildet haben. Eine synchrotronaktivierte
Reduktion dieser Spezies würde dann ebenfalls zu den neutralen Golddimeren
führen, die in der Photolumineszenz beobachtet wurden:
Au+-Au+ + 2e	 → Au0-Au0
Die Auswertung der UV-Vis-Absorptions-, EPR- und Photolumineszenz-
spektren Silber-haltiger Gläser zeigte, dass das Silber vor der Bestrahlung
im Glas als Ag+ vorliegt. Die Bestrahlung führt zu der Reaktion von freien
und getrappten Elektronen mit den Silber(I)-Ionen und damit zur Bildung
neutraler Silberatome:
Ag+ + e	 → Ag0
Weiterhin entstehen Ag2+-Ionen durch die Kombination von Ag+ mit den
Lochzentren, z.B. nach der Reaktionsgleichung:






Nachdem im vorherigen Kapitel die Entstehung von Golddimeren und Sil-
beratomen durch Synchrotronstrahlung beschrieben wurde, sollen in diesem
Abschnitt die Untersuchungen zum Wachstum von Gold- und Silbernano-
partikeln und die damit verbundenen linearen Photolumineszenzphänomene
vorgestellt und interpretiert werden.
7.1 Goldhaltige Gläser
7.1.1 UV-Vis-Absorptions- und Photolumineszenzspek-
troskopie
Wie in der Referenz [164] gezeigt werden konnte, führt das Tempern synchro-
tronaktivierter Gold-haltiger Gläser für 45 min bei 550◦C zumWachstum von
Goldnanopartikeln. Diese sind über die charakteristische rubinrote Färbung
der Probe (Abbildung 6.1b) und die dazugehörige Oberflächenplasmonen-
resonanz des Goldes bei 540 nm im UV/Vis-Absorptionsspektrum (Abbil-
dung 7.1a) nachweisbar. Diese Gläser lumineszieren jedoch nicht. Es sollte
daher im Folgenden die Frage geklärt werden, inwieweit durch kürzeres Tem-
pern kleinere, atomare Goldpartikel erzeugt werden können, die evtl. zur
Lumineszenz angeregt werden können.
Wird die Extinktion der Probe im Verlauf der thermischen Behandlung
bei 550◦C verfolgt, so kann man feststellen, dass die Absorption der De-
fektzentren, die durch die Synchrotronstrahlung im Glas generiert wurden,
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bereits nach kürzester Temperzeit (<1 min) nicht mehr nachweisbar ist (Ab-
bildung 7.1a). Die Gläser sind daher nach dem kurzzeitigen Tempern farblos.
Nach ungefähr 10 min thermischer Behandlung kann eine leichte Zunahme
der Absorption zwischen 300 und 500 nm beobachtet werden. Die Oberflä-
chenplasmonenabsorption des Goldes bei 540 nm ist nach ca. 30 min zum
ersten Mal zu erkennen. Anschließend nimmt die Absorption in diesem Be-
reich deutlich zu, bis sich nach ungefähr 45 min die Extinktion fast nicht
mehr verändert.
Abbildung 7.1: UV-Vis-Absorptions- (a) und Photolumineszenzspektren (b)
sowie deren 3-dimensionale Darstellung (c) eines synchrotronaktivierten
Gold-haltigen Silicatglases im Verlauf des Temperns bei 550◦C.
Während die aktivierten Gläser vor dem Tempern bei Anregung mit der
337,1 nm Linie des N2-Lasers rot lumineszieren, emittieren Proben, die weni-
ger als 10 Minuten bei 550◦C getempert wurden, intensiv grünes Licht (Ab-
bildung 7.2a). Im Konfokal-Fluoreszenzmikroskopbild kann man erkennen,
dass ausschließlich der aktivierte Bereich zur Lumineszenz angeregt werden
kann (Abbildung 7.2b). Aus der photolumineszenzspektroskopischen Analyse
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Abbildung 7.2: a) Photographie eines synchrotronaktivierten Goldglases un-
ter Anregung mit der 366 nm Linie einer Quecksilber-Lampe nach 10 min
Tempern bei 550◦C. b) Konfokal-Fluoreszenzmikroskopbild desselben Glases,
Anregung bei 366 nm.
der Gold-dotierten Gläser wird ersichtlich, dass bereits nach einminütigem
Tempern die rote Emission nicht mehr angeregt werden kann und stattdes-
sen eine breitbandige Lumineszenz zwischen 400 und 800 nm mit Maxima
bei 525 und 555 nm beobachtet wird (Abbildung 7.1). Die Intensität der Lu-
mineszenz verändert sich auch nach fünfminütiger thermischer Behandlung
nicht, nimmt aber nach ungefähr 10 min deutlich ab und ist nach 45 min im
Spektrum nicht mehr nachweisbar. In der dreidimensionalen Auftragung der
Absorption und der Lumineszenz gegen die Temperzeit kann man erkennen,
dass der „Sprung“ in der Photolumineszenz zwischen 5 und 10 min synchron
mit einer erstmaligen leichten Zunahme der Absorption verläuft. Die zweite
drastische Verringerung der Emission zwischen 20 und 30 min geht einher
mit der beginnenden Absorption bei 540 nm, die der Oberflächenplasmonen-
resonanz von Goldnanopartikeln zugeordnet wurde.
Werden die grün lumineszierenden Gold-haltigen Gläser mit einem ge-
pulsten N2-Laser über mehrere Minuten bestrahlt, so kann eine signifikante
Abnahme der Emissionsintensität beobachtet werden. Dies bedeutet offen-
sichtlich, dass die Bestrahlung zum Ausbleichen des Lumineszenzzentrums
führt (Abbildung 7.3). Interessanterweise induziert die Bestrahlung nicht nur
eine Verringerung der Photolumineszenzintensität zwischen 400 und 600 nm,
sondern auch das Auftreten einer neuen Bande bei 700-900 nm. Dieser Peak
entspricht höchstwahrscheinlich dem Maximum bei 753 nm, welches in akti-
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Abbildung 7.3: Photolumineszenzspektren eines aktivierten und für 5 min
bei 550◦C getemperten Goldglases nach einer bestimmten Zeit der Anregung
mit einem gepulsten Stickstofflaser bei 337 nm sowie das Spektrum eines
ungetemperten aktivierten Goldglases zu Beginn der Anregung bei 337 nm.
vierten ungetemperten Goldgläsern beobachtet und dem Golddimer zugeord-
net wurde. Die beiden Banden sind zudem durch einen isosbestischen Punkt
bei 723 nm miteinander verknüpft. Offenbar wird durch die Bestrahlung eine
Photoreaktion unter Erzeugung des Golddimers initiiert.
Das Anregungsspektrums eines für 5 min bei 550◦C getemperten, synchro-
tronaktivierten Goldglases ist durch drei Maxima bei 240, 298 und 340 nm
charakterisiert (Abbildung 7.4). Durch eine Gauß-Analyse kann dieses Spek-
trum in insgesamt vier Banden mit Maxima bei 241, 298, 343 und 390 nm
zerlegt werden.
Die Messung der Lumineszenzlebensdauer erfolgte sowohl durch Anre-
gung mit einem 82 MHz-Ti:Saphir-Femtosekundenlaser und Einzelphotonen-
zählung als auch durch die Anregung mit einer gepulsten Xenon-Lampe und
der Messung des zeitaufgelösten Signals im Mikrosekundenbereich. Mit der
erstgenannten Detektionsmethode konnte keine Abnahme der Emissionsin-
tensität innerhalb des 12 ns Zeitrahmens zwischen den Laserpulsen festge-
stellt werden, so dass die Lebensdauer offensichtlich viel größer als 100 ns ist.
Mit der zweiten Technik konnte dagegen eine Abklingkurve aufgenommen
werden (Abbildung 7.5). Der monoexponentielle Fit ergab eine Lebensdauer
110
KAPITEL 7. PHOTOLUMINESZENZ-ENERGIETRANSFER DURCH
ATOMARE EDELMETALLPARTIKEL
Abbildung 7.4: Anregungsspektrum eines synchrotronaktivierten Gold-
dotierten Glases, für 5 min bei 550◦C getempert und das Ergebnis der Gauß-
Analyse.
von 26 µs.
Die Lumineszenzquantenausbeute dieser Probe wurde direkt mit einer
Ulbricht-Kugel und einem Fluorimeter unter Anregung bei 355 nm und In-
tegration des PL-Spektrums zwischen 365 und 720 nm gemessen. Als Werte
wurden in einer Doppelbestimmung die Ausbeuten Φ1 = 0, 030 und Φ2 =
0, 036 ermittelt, so dass die Quantenausbeute mit 3 % angegeben werden
kann.
7.1.2 SAXS-Spektroskopie
Im vorherigen Abschnitt konnte gezeigt werden, dass synchrotronaktivierte
Goldgläser zu Beginn des Temperns bei 550◦C intensiv grün lumineszieren.
Diese charakteristische Emission nimmt im Verlauf der thermischen Behand-
lung ab und kann schließlich nach 45 min nicht mehr nachgewiesen werden.
Zur Deutung dieser optischen Eigenschaften ist es von Bedeutung, die mitt-
lere Größe der Goldpartikel nach den verschiedenen Temperzeiten zu kennen.
Deshalb wurden die Teilchenradien in den Gläsern mit Kleinwinkelröntgen-
streuung (small angle X-ray scattering, SAXS) bestimmt. Es wurden Streu-
kurven von nicht aktivierten und aktivierten Gold-dotierten Gläsern nach 1,
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Abbildung 7.5: Lumineszenzabklingkurve eines aktivierten und für 5 min
bei 550◦C getemperten Gold-dotierten Glases, monoexponentieller Fit und
die instrumentelle Responsefunktion. Die Kurven wurden mit 100 bzw. 1 µs
Verzögerung bezüglich des Anregungspulses der Xenon-Lampe aufgezeichnet,
um die Sättigung des Detektors durch Anregungslicht zu vermeiden.
3, 5, 10, 20, 30, 45 und 60 min thermischer Behandlung aufgezeichnet. Weil
es sich bei den untersuchten Proben um die bereits mit optischer Spektrosko-
pie untersuchten Gläser handelte, können die Ergebnisse direkt miteinander
verglichen werden.
In Abbildung 7.6 sind die Streukurven nach den unterschiedlichen Tem-
perzeiten dargestellt. Aus den Messungen geht hervor, dass die SAXS-Daten
zu Beginn der thermischen Behandlung lediglich die Streuung der reinen
Glasmatrix widerspiegeln. Proben, die nicht aktiviert waren oder Proben oh-
ne Golddotierung zeigen ebenfalls nur diese Glasstreuung, unabhängig von
der thermischen Behandlung. Nach zehnminütigem Tempern kann in den
aktivierten Goldgläsern dagegen zum ersten Mal eine schwache Kleinwinkel-
streuung wahrgenommen werden, die sich vom Untergrund abhebt. Im weite-
ren Verlauf wird eine signifikante Zunahme des SAXS-Signals, insbesondere
im Bereich q ≤ 2 nm−1, registriert. Der größte Anstieg kann zwischen 30 und
45 min Temperzeit verzeichnet werden.
Die Auswertung der SAXS-Daten erfolgte durch eine nichtlineare Kurven-
anpassung. Unter der Annahme einer Log-Normal-Teilchengrößenverteilung
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Abbildung 7.6: SAXS-Streukurven aktivierter Gold-haltiger Gläser, getem-
pert bei 550◦C für verschiedene Zeiten. Die Symbole entsprechen den Daten-
punkten, die durchgezogenen Kurven der nichtlinearen Kurvenanpassung.
sowie unter der Voraussetzung, dass die streuenden Partikel durch Kugeln
beschrieben werden können, sind die mittleren Teilchenradien, Volumenkon-
zentrationen sowie die mittleren Teilchenzahldichten aus den Streukurven
nach unterschiedlichen Temperzeiten ermittelt worden. Die Ergebnisse sind
in Abbildung 7.7 zusammengefasst. Weil sich die Streukurve nach zehnmi-
nütigem Tempern nur wenig von der vor der thermischen Behandlung unter-
scheidet, sind die ermittelten Teilchenzahlen und -größen mit einem großen
Fehler behaftet. Als mittlerer Goldclusterradius wurde nach 10 min Tempern
ein Wert von R = 0, 25 nm ermittelt. Dies entspräche unter der Vorausset-
zung, dass die makroskopische Dichte des Goldes auch für kleine Teilchen gilt,
einem Au4-Cluster. Diese Zuordnung soll jedoch aufgrund der geringen Sig-
nalintensität nur als grobe Abschätzung verstanden werden. Darüberhinaus
basiert die Datenauswertung auf der Annahme kugelförmiger Teilchen. Die-
se Voraussetzung konnte durch TEM-Messungen an Teilchen, die größer als
ein Nanometer sind, auch bestätigt werden. [164] Bei den kleinsten atomaren
Clustern ist die Teilchenform im Glas jedoch nicht bekannt.
Im weiteren Verlauf der thermischen Behandlung kann der mittlere Teil-
chenradius aufgrund einer höheren Teilchenzahldichte und einer ansteigenden
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Clustergröße mit deutlich größerer Sicherheit angegeben werden. So beträgt
dieser nach 20 min R = (0, 5±0, 5) nm, nach 30 min R = (0, 7±0, 5) nm, nach
45 min R = (2, 0± 0, 1) nm und nach 60 min Tempern R = (2, 3± 0, 1) nm.
Die thermische Behandlung führt erwartungsgemäß zu einem Wachstum der
Goldpartikel, wobei die größte Größenveränderung zwischen 30 und 45 min
festgestellt werden kann. Dies ist in sehr guter Übereinstimmung zu den UV-
Vis-Absorptionsspektren, in denen zu diesem Temperzeitpunkt ein ähnlicher
sprunghafter Anstieg der Extinktion beobachtet wird (Abbildung 7.1a).
Analysiert man die Änderung der Volumenkonzentration, so kann ein fast
linearer Anstieg zwischen einer 10- und 45minütigen Temperzeit wahrgenom-
men werden. Nach dieser Periode ändert sich die Volumenkonzentration nur
noch geringfügig. Die Volumenkonzentration an Gold beträgt nach 45 min un-
gefähr 8,2·10−4 %. Die Röntgenfluoreszenzanalyse ergab, dass das untersuchte
Glas 48 ppm Gold enthält. Damit würde die maximal mögliche Volumenkon-
zentration des Goldes, die Gültigkeit der makroskopischen Dichte auch in
diesem Partikelgrößenbereich vorausgesetzt, 2,0·10−3 % betragen. Dies be-
deutet, dass ca. 41 % des im Glas gelösten Goldes als Nanopartikel vorliegt.
Der restliche Teil könnte entweder in Form nichtreduzierter Au+-Ionen oder
auch größerer Partikel mit Durchmessern im Mikrometerbereich (die durch
Kleinwinkelstreuung nicht mehr detektiert werden können) vorhanden sein.
Während die Volumenkonzentration zunächst ansteigt und sich schließlich
auf einen konstanten Wert einpendelt, durchläuft die Teilchenzahldichte im
Verlauf der thermischen Behandlung ein Maximum. So verzeichnet diese zu
Beginn des Temperns einen leichten Anstieg, erreicht ihr Maximum nach
30 min bei 6,8·1014 cm−3 und fällt anschließend nach 60 min auf einen Wert
von 1,2·1014 cm−3 zurück.
Dieses Phänomen kann auf der Basis eines dreistufigen Wachstumspro-
zesses verstanden werden, wie er für das Partikelwachstum in glasartigen
Materialien charakteristisch ist. [71] Die erste Stufe zu Beginn des Cluster-
wachstums wird durch die so genannte Inkubationsphase beschrieben. Wäh-
rend dieser Zeit ist noch kein Partikelwachstum zu registrieren. Stattdessen
bilden sich wahrscheinlich kleinste Partikel, die jedoch wieder zerfallen, weil
sie noch nicht den kritischen Clusterradius besitzen. Im vorliegenden Fall
wird diese Phase offensichtlich in den ersten 5-10 min durchlaufen. In den
SAXS-Spektren können demnach nach den ersten Minuten keine Änderun-
gen wahrgenommen werden, weil die Teilchen zu klein sind, um signifikante
Kleinwinkelstreuung zu zeigen. Nach weiterem Tempern beginnt die zweite
Wachstumsstufe. Nachdem die Cluster den kritischen Radius erreicht haben,
können sie sich nicht mehr auflösen und das diffusionskontrollierte Cluster-
wachstum setzt ein. Dieser Effekt ist in den Spektren anhand einer deutlichen
Zunahme der Kleinwinkelröntgenstreuung nach 10 min zum ersten Mal zu
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Abbildung 7.7: Mittlerer Teilchenradius (oben), Volumenkonzentration (Mit-
te) und Teilchenzahldichte (unten) als Funktion der Temperzeit bei 550◦C,
erhalten durch nichtlineare Kurvenanpassung der SAXS-Kurven synchro-
tronaktivierter, mit 48 ppm Gold dotierter Glasproben. Die durchgezogenen
Linien dienen nur zur Führung der Augen.
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erkennen und setzt sich bis zur 30-minütigen Temperzeit fort. Anschließend
kommt es zur Clusterreifung. Diese dritte und letzte Phase wird auch als
Ostwald-Reifung bezeichnet. Zur Minimierung der Oberflächenenergie wach-
sen nur noch die größten Partikel, während sich die kleineren auflösen. Dies
führt demnach zu einer deutlichen Verringerung der Teilchenzahl, wie sie
auch im SAXS-Experiment beobachtet werden konnte. Aus diesem Prozess
resultieren Cluster mit einer engen Größenverteilung, deren Radius sich im
weiteren Verlauf nicht mehr verändert.
In Abbildung 7.8a sind die aus den SAXS-Kurven resultierenden Log-
Normal-Verteilungsfunktionen der Goldpartikelradien nach dem Tempern der
Gläser bei 550◦C gezeigt. Dieser Darstellung kann man man neben den be-
reits diskutierten mittleren Goldpartikelradien R auch die Breite der Log-
Normal-Radienverteilung w entnehmen, die nach 20, 30, 45 und 60 min ther-
mischer Behandlung bei 0,57 nm (R = 0, 48 nm), 0,44 nm (0,72 nm), 0,18 nm
(1,98 nm) und 0,20 nm (2,25 nm) liegt. Daraus wird ersichtlich, dass die
nach 30 min einsetzende Ostwald-Reifung zu einer deutlichen Verringerung
der Verteilungsbreite und folglich zu einer relativ scharfen Größenverteilung
führt.
Abbildung 7.8: a) Verteilung der Goldteilchengröße in einem synchrotronakti-
vierten mit 48 ppm Gold dotierten Glas nach verschiedenen Temperzeiten bei
550◦C; erhalten aus der Analyse der SAXS-Streukurven unter Annahme einer
Log-Normal-Verteilung der Partikelradien. b) Contour-Plot der Absorptions-
und Photolumineszenzspektren eines aktivierten Goldglases als Funktion der
Temperzeit bei 550◦C. Die gestrichelten weißen Linien markieren die Grenzen
zwischen den drei Clusterwachstumsphasen.
Der Vergleich mit den Ergebnissen der optischen Spektroskopie (Abbil-
dung 7.1) führt zu einem verbesserten Verständnis der Wachstumsprozesse
im Glas. Die Clustergrößenverteilung und die optischen Spektren in Form
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eines Contour-Plots mit der Markierung der drei Wachstumsphasen sind
in Abbildung 7.8 zusammenfassend dargestellt. So spiegelt sich das nach
10 min einsetzende Clusterwachstum auch im Absorptionsspektrum durch
einen deutlichen Anstieg der Extinktion zwischen 300 und 500 nm wider.
Interessanterweise verringert sich zeitgleich die Intensität der Lumineszenz
deutlich. Dies bedeutet aber, dass die grüne Emission nicht in Verbindung
mit größeren Goldpartikeln (R ≥ 0, 5 nm;N ≥ 30 Atome) zu bringen ist, son-
dern mit der ersten Stufe des Clusterwachstums bzw. der Inkubationsphase.
Zu diesem Zeitpunkt liegen höchstens Goldcluster im Glas vor, die nur aus
wenigen Atomen bestehen. Damit lässt sich diese Photolumineszenz höchst-
wahrscheinlich auf diese molekularen Cluster und/oder die Frühstadien der
Goldpartikelbildung zurückführen. Weil nach 30 min die Oberflächenplasmo-
nenresonanz des Goldes bei 540 nm zum ersten Mal im Absorptionsspektrum
identifizierbar ist, kann diese auf Goldpartikel mit einem Radius von 0,7 nm
zurückgeführt werden. Der deutliche Anstieg dieser Absorption zwischen 30
und 45 min Tempern korreliert mit einem deutlichen Clusterwachstum, so
dass schließlich Partikel mit einem mittleren Radius von 2,0 nm resultieren.
Dieser Effekt macht sich im Photolumineszenzspektrum durch eine deutli-
che Abnahme der Intensität bemerkbar, bis die grüne Emission schließlich
nicht mehr nachweisbar ist. Hier ist jedoch auch die signifikant ansteigen-
de Absorption der Nanopartikel im Wellenlängenbereich der Lumineszenz zu
berücksichtigen, die zu einer Eigenabsorption der Lumineszenzphotonen füh-
ren sollte. Nach 45 min schließlich verlangsamt sich das Clusterwachstum, so
dass auch im Absorptionsspektrum nur noch geringe Änderungen feststellbar
sind.
Die Temperatur-, Zeit- und Strahlungsdosisabhängigkeit des Par-
tikelwachstums
Während der Vergleich der optischen Untersuchungen mit den SAXS-Daten
am besten mit Hilfe des zuvor besprochenen ex-situ SAXS-Experiments mög-
lich ist, können die Parameter Temperatur, Temperzeit und Strahlungsdosis
effizient durch in-situ SAXS-Untersuchungen verändert und deren Einfluss
auf das Clusterwachstum untersucht werden. Dabei stellte sich heraus, dass
die Glasprobe auch durch die Messung selbst synchrotronaktiviert wird und
daher das Wachstum der Goldteilchen während des Temperns auch in nicht
zuvor aktivierten Proben induziert. Daher wurde in einem Experiment auch
der Einfluss der durch die in-situ Messung zugeführten Dosis verändert, in-
dem das Strahlrohr zwischen den Messungen geschlossen wurde und daher
die Probe nicht permanent der Strahlung ausgesetzt war. Dies bedeutet je-
doch auch, dass die in-situ und ex-situ Experimente aufgrund der unter-
117
KAPITEL 7. PHOTOLUMINESZENZ-ENERGIETRANSFER DURCH
ATOMARE EDELMETALLPARTIKEL
schiedlichen Aktivierung während des Partikelwachstums nicht miteinander
verglichen werden können.
Für die in-situ SAXS-Experimente wurden Gläser verwendet, die laut
RFA 34 ppm Gold enthielten. Zunächst wurden Proben mit SAXS unter-
sucht, die zuvor mit 40 J·cm−2 aktiviert wurden. Die durch die Messung
zusätzlich zugeführte Dosis wurde wie erwähnt variiert, indem 1) während
der gesamten Temperzeit bei 550◦C gemessen wurde und 2) jeweils im Wech-
sel bei 3 min gemessen (und somit bei geöffnetem Strahlrohr getempert)
und anschließend 5 min bei geschlossenem Strahlrohr ohne Messung getem-
pert wurde, so dass die zugeführte Dosis um ca. 60 % unterhalb jener der
permanent gemessenen Probe lag. Eine dritte Datenreihe wurde durch die
permanente Messung einer nicht aktivierten Probe aufgenommen, um den
Einfluss der Voraktivierung zu untersuchen.
Die Ergebnisse dieses Experiments sind in Abbildung 7.9 dargestellt. Ver-
gleicht man die zu Beginn aktivierte mit der nicht aktivierten Probe, so
kann man feststellen, dass das Partikelwachstum durch die Voraktivierung
beschleunigt wird. So wird der maximale Partikelradius R = 0, 87 nm in
der voraktivierten Probe bereits nach ca. 0,6 h erreicht, während sich der
maximale Radius ohne Voraktivierung erst nach 1 h einstellt. Interessanter-
weise beträgt dieser Radius ebenfalls R = 0, 87 nm, so dass dieser endgültige
Wert letztlich unabhängig von der Voraktivierung ist. Dagegen sind in der
Probe, die zuvor zwar aktiviert, aber nicht permanent dem Messtrahl ausge-
setzt war, nur Partikel mit einem Radius R = 0, 76 nm vorhanden. Damit ist
der Partikelradius offensichtlich abhängig von der während des Wachstums
zugeführten Dosis.
Ein ähnliches Bild zeichnet sich bei der Analyse der Volumenkonzentra-
tion ab. So ist diese bei der mit Unterbrechungen untersuchten Probe, die
damit die geringste Dosis erhalten hat, am niedrigsten und beträgt nach ca.
einer Stunde 0,64·10−3 %. Dagegen nähert sich die Volumenkonzentration der
permanent gemessenen nicht aktivierten Probe im Verlauf der thermischen
Behandlung dem bereits nach weniger als einer Stunde konstanten Wert des
ebenfalls permanent gemessenen aktivierten Glases von 1,13·10−3 % an. Die
theoretisch maximale Volumenkonzentration an Gold beträgt 1,42·10−3 %.
Daher würden nach dem in-situ Experiment bei permanenter Messung ca.
80 % des Goldes in Form der Nanopartikel vorliegen. Somit ist die endgültige
Volumenkonzentration genauso wie der mittlere Teilchenradius nicht von der
Voraktivierung, aber von der während des Wachstums zugeführten Aktivie-
rungsdosis abhängig.
Die Teilchenzahldichte ist im Gegensatz zum Radius und zur Volumen-
konzentration auch von der Voraktivierung abhängig. So beträgt diese bei
Aktivierung und permanenter Messung 40,4·1014 cm−3, ohne Aktivierung
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und bei permanenter Messung 38,0·1014 cm−3 und mit Aktivierung aber un-
terbrochener Messung 34,8·1014 cm−3.
In einem weiteren in-situ Experiment sollte die Temperaturabhängigkeit
des Goldpartikelwachstums untersucht werden. Hierzu wurden nicht aktivier-
te Gold-dotierte Gläser bei 500, 550, 570 und 590◦C im Verlauf der SAXS-
Messung bei permanent geöffnetem Strahlrohr getempert. Der Auswertung
in Abbildung 7.10 kann entnommen werden, dass die Wachstumsgeschwin-
digkeit erwartungsgemäß mit höherer Temperatur zunimmt. Deutliche Un-
terschiede zwischen den Temperbedingungen können in der Volumenkonzen-
tration wahrgenommen werden. Während das Tempern bei 590◦C nach einer
Stunde zu einer konstanten Volumenkonzentration von 1,41·10−3 % führt
und damit fast exakt dem maximal möglichen Wert von 1,42·10−3 % ent-
spricht, liegt diese für die Behandlung bei 550◦C nach 2 h bei konstanten
1,04·10−3 %. Im Fall des Temperns bei 500◦C hat sich auch nach 4 h noch
keine konstante Volumenkonzentration eingestellt. Nach dieser Zeit kann ein
Wert von 0,83·10−3 % gemessen werden.
Eine ähnliche Tendenz wird für die Temperaturabhängigkeit des Partikel-
radius gefunden. Kann nach 4 h bei 500◦C der noch leicht ansteigende Wert
R = 0, 81 nm gemessen werden, so wird nach 1 h bei 550, 570 und 590◦C ein
konstanter Radius von 0,85 nm, 0,92 nm bzw. 0,95 nm gefunden.
Interessanterweise hängt die Teilchenzahldichte nicht von der Temperatur
ab. Nach der thermischen Behandlung bei 550, 570 und 590◦C kann nach
einer Stunde Tempern jeweils eine Dichte von ca. 39·1014 cm−3 ermittelt
werden. Nach 4 h Tempern bei 500◦C liegt dieser Wert bei 38·1014 cm−3 und
damit ebenfalls in der Nähe der zuvor diskutierten Teilchenzahldichte.
7.1.3 Diskussion des Partikelwachstumsprozesses
Die Ergebnisse der in-situ SAXS-Untersuchungen können wie folgt zusam-
mengefasst und interpretiert werden: 1) Je höher die Temperatur, desto
schneller verläuft der Partikelwachstumsprozess. Dieses Resultat war zu er-
warten und zeigt, dass die Diffusion der Goldatome oder -ionen, die zum
Wachstum der Teilchen führen, durch hohe Temperaturen beschleunigt wird.
2) Die Teilchenzahldichte ist interessanterweise nicht von der Temperatur ab-
hängig, sondern ausschließlich von der Gesamtdosis, mit der das Glas vor oder
auch während der Messung aktiviert wird. Der Zeitpunkt der Aktivierung ist
jedoch ebenfalls von Bedeutung. So weisen Gläser die höchste Teilchenzahl-
dichte auf, wenn sie zu Beginn die höchste Dosis erfahren (Voraktivierung +
permanente Messung). Dieser Wert verändert sich nach relativ kurzer Tem-
perzeit nicht mehr, auch wenn das Glas weiterhin durch die Messung aktiviert
wird. Das bedeutet jedoch, dass in diesem Fall eine homogene Nukleation
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Abbildung 7.9: Der Einfluss des Synchrotronröntgenmessstrahls und der Vor-
aktivierung auf das Goldpartikelwachstum in mit 34 ppm Gold dotierten
Gläsern. Dargestellt sind die Ergebnisse des in-situ SAXS-Experiments, auf-
genommen bei einer Temperatur von 550◦C.
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Abbildung 7.10: Der Einfluss der Temperatur der thermischen Behandlung
auf das Goldpartikelwachstum in mit 34 ppm Gold dotierten Gläsern, die zu-
vor nicht aktiviert wurden. Dargestellt sind die Ergebnisse der in-situ SAXS-
Experimente bei permanent geöffnetem Strahlrohr.
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ausgeschlossen werden kann. Diese wäre nämlich von der Übersättigung des
Glases an Goldatomen und damit von der Temperatur abhängig. Bei einer
heterogenen Nukleation liegen die Nukleationszentren im Glas jedoch bereits
vor, bilden sich nicht aus Goldatomen und sind daher von der Übersättigung
bzw. der Temperatur unabhängig. Die Dosisabhängigkeit kann zum einen
daran liegen, dass durch die Synchrotronstrahlung Nukleationszentren im
Glas generiert werden. Alternativ kann aber auch die zu Beginn durch syn-
chrotronaktivierte (und damit dosisabhängige) Reduktion erzeugte Zahl an
Goldatomen, welche an heterogene im Glas vorhandene Nukleationszentren
binden, die Zahl an Teilchen mit einem überkritischen Radius definieren,
die im Verlauf des Temperns weiter wachsen können. 3) Die Volumenkon-
zentration und die Partikelradien sind sowohl von der Temperatur als auch
von der Dosis abhängig. Konkret bestimmt die Ausgangsaktivierung nur die
Geschwindigkeit des Wachstumsprozesses und die Zahl der Teilchen. Inter-
essanterweise führt eine Bestrahlung während der Messung mit und ohne
Ausgangsaktivierung zum gleichen mittleren Partikelradius und zu einer sich
angleichenden Volumenkonzentration trotz konstanter Teilchenzahl im Ver-
lauf des Temperns. Der Zeitpunkt der Bestrahlung spielt für den endgültigen
Wert offenbar keine Rolle. Erklärt werden kann dieses Phänomen, wenn für
das Teilchenwachstum neutrale Goldatome nötig sind. Diese können durch
die permante Synchrotronaktivierung aus den Au+-Ionen im Glas ständig
erzeugt werden und aufgrund der hohen Temperatur zu den vorhandenen
Teilchen diffundieren und somit zum Wachstum beitragen, unabhängig da-
von, ob diese Atome vor dem Tempern oder erst im Verlauf des Temperns
durch permanente Bestrahlung des Glases generiert werden. Das Ende des
diffusionskontrollierten Wachstums und somit die endgültige Volumenkon-
zentration ist schließlich nur durch die Goldgesamtkonzentration festgelegt.
Im Gegensatz zur im vorherigen Abschnitt beschriebenen ex-situ Messung der
Teilchenzahldichte, konnte im in-situ Experiment keine signifikante Verrin-
gerung der Teilchenzahldichte aufgrund einer Ostwald-Reifung innerhalb der
Messzeit festgestellt werden. Allerdings weist der Verlauf der Teilchenzahl-
dichte bei 590◦C nach 1 h einen leichten negativen Anstieg auf, so dass evtl.
der asymptotische Punkt des diffusionskontrollierten Wachstums erreicht ist
und damit der Übergang zum Reifungsprozess stattfindet.
7.1.4 Modell eines Gold-haltigen Nukleationszentrums
Auf der Basis der bisherigen Untersuchungen ist es sehr wahrscheinlich,
dass die beobachtete grüne Lumineszenz synchrotronaktivierter Gold-haltiger
Gläser sehr eng mit dem frühen Wachstumsstadium der Goldpartikel zu-
sammenhängt. Es konnte konkret gezeigt werden, dass nach der Synchro-
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tronaktivierung im Glas Golddimere vorliegen, die durch eine Emission bei
753 nm charakterisiert sind. Weiterhin lassen die in-situ SAXS-Messungen
die Schlussfolgerung zu, dass zu Beginn des Temperns eine heterogene Nu-
kleation stattfindet, wobei die Nukleationszentren sowohl durch die Synchro-
tronstrahlung selbst erzeugt werden als auch bereits im Glas vorhanden sein
könnten. Bei der massenselektierten Deponierung von Goldatomen und Gold-
dimeren auf eine Oberfläche amorphen Siliciumdioxids konnte jüngst mit
cavity ringdown spectroscopy und TD-DFT-Rechnungen festgestellt werden,
dass diese Goldspezies sehr stabile Verbindungen mit E’-Zentren (≡Si-Aun),
NBO-Lochzentren (≡Si-O-Aun) und Silanolatgruppen ([≡Si-O-Aun]−) bilden
können. [185;186] Durch Synchrotronröntgenstrahlung können nachweislich die-
se Defektzentren erzeugt werden. Silanolatgruppen befinden sich jedoch auch
bereits vor der Aktivierung in Natron-Kalk-Silicatgläsern. [45] Weil zudem die
bisherigen Untersuchungen gezeigt haben, dass in den dotierten und aktivier-
ten Gläsern neutrale Edelmetallspezies wie die Golddimere vorliegen, sollte
durch quantenmechanische Rechnungen geprüft werden, ob die entsprechen-
den Gold-Silicatkomplexe die optischen Eigenschaften der Gläser und somit
die grüne Lumineszenz nach der Aktivierung und zu Beginn des Temperpro-
zesses erklären können.
Um die optischen Eigenschaften plausibler Gold-Silicatkomplexe näher
verstehen zu können, wurden von Professor G. Pacchioni und S. Sicolo (Uni-
versität Mailand, Italien) cluster model DFT-Rechnungen durchgeführt. Als
Modell für die oben erwähnten Defektzentren in einem Natron-Kalk-Silicat-
glas diente ein Si5H9O7-Cluster, wobei die Wasserstoffatome zur elektroni-
schen Sättigung der Siliciumatome eingeführt wurden. Der Cluster ist charak-
terisiert durch eine Edingtonit-Käfigstruktur, welche aus drei viergliedrigen
SiO-Ringen aufgebaut ist. Die geometrische Struktur dieses Clusters wurde
vollständig optimiert. Zur Berechnung wurde das Hybrid-Becke3-Funktional
für Austauschwechselwirkungen [199] und das Lee-Yang-Parr-Funktional für
Korrelationswechselwirkungen [200] angewandt, wie im Programm Gaussian03
implementiert. [201] Sauerstoff-, Silicium- und Natriumatome wurden durch
einen 6-311+G*-Basissatz, Wasserstoffatome durch einen 6-31G-Basissatz
beschrieben. Die Goldatome sind durch ein 19-Elektronen effektives Kern-
potential (19-electrons effective core potential, ECP) [202] und einen Lanl2dz-
Basissatz berechnet worden. Der Modellsilicatkomplex besitzt ein nichtver-
brückendes Sauerstoffatom. Trägt dieses eine negative Ladung, so entspricht
diese Struktur der Silanolateinheit ≡Si-O	. Das NBO-Lochzentrum ≡Si-O·
wird dagegen durch ein nichtverbrückendes Sauerstoffatom modelliert, wel-
ches ein ungepaartes Elektron in einem sp3-Orbital aufweist. Bei Entfernen
dieses Sauerstoffatoms kann der Cluster das E’-Zentrum ≡Si· beschreiben,
wenn ein ungepaartes Elektron am Siliciumatom zurückbleibt. Die geometri-
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sche Strukur dieser Komplexe ohne Metallatome, mit einem Goldatom sowie
mit einem Golddimer, die an das nichtverbrückende Sauerstoff- bzw. Silici-
umatom gebunden sind, wurde vollständig optimiert. Die optischen Über-
gänge und Oszillatorenstärken sind mit einem zeitabhängigen DFT-Ansatz
(TD-DFT) berechnet worden, wie er im Programm Gaussian03 implemen-
tiert ist.
Die berechneten optischen Übergänge dieser Gold-Silicatkomplexe sind
schließlich mit den Maxima des Anregungsspektrums eines aktivierten und
für 5 min bei 550◦C getemperten Goldglases verglichen worden. Die Ergeb-
nisse sind in den Tabellen 7.1 (Goldatom-Komplexe) und 7.2 (Golddimer-
Komplexe) zusammengefasst.
Aus den TD-DFT-Rechnungen geht hervor, dass ein einzelnes Goldatom
relativ stabile Komplexe mit den Defektzentren bilden kann. Die Bindung zu
einem E’-Zentrum ist dabei mit einer Bindungsenergie von 3,16 eV am sta-
bilsten. Die intensivste Absorption für die Bindung eines Goldatoms an ein
NBO-Lochzentrum (≡Si-O-Au) wird bei einer Energie von 2,58 eV (481 nm)
gefunden, wobei die Oszillatorenstärke f = 0, 037 beträgt. Die Abweichung
von der energetischen Bandenlage des Anregungsspektrums eines aktivierten
und für 5 min bei 550◦C getemperten Goldglases bei 3,62 eV (343 nm) und
4,16 eV (298 nm) wäre demnach relativ groß.1 Der Silanolatkomplex [≡Si-
O-Au]	 würde bei 3,30 eV (376 nm) mit einer maximalen Oszillatorenstärke
von 0,067 absorbieren und damit bereits etwas besser mit dem experimentel-
len Anregungsspektrum übereinstimmen. Insgesamt muss jedoch angemerkt
werden, dass die Oszillatorenstärken der bisher diskutierten Verbindungen
deutlich kleiner als 0,1 sind und damit fraglich ist, ob diese Komplexe die
intensive grüne Lumineszenz mit einer Quantenausbeute von 3 % in den
Gläsern verursachen können, die zudem weniger als 50 ppm Gold enthalten.
Ein an ein E’-Zentrum gebundenes Goldatom absorbiert jedoch bei 4,02 eV
(308 nm) mit einer relativ hohen Oszillatorenstärke von f = 0, 177 und
könnte damit sowohl von der energetischen Lage als auch von der Intensität
her eines der beobachteten Absorptionszentren in einem Gold-dotierten Glas
darstellen.
Die für die Golddimer-Silicatkomplexe berechneten Bindungsenergien lie-
gen zwischen 1,74 und 1,93 eV und zeigen, dass Au2 ebenfalls stabile Komple-
xe mit den Defektzentren bilden kann wie Au1 (Tabelle 7.2). Der Vergleich
der berechneten optischen Übergänge mit den Daten des Anregungsspek-
trums des diskutierten Goldglases zeigt, dass das an ein Silanolat gebundene
1Die experimentell ermittelte Absorption bei 3,18 eV (390 nm) und 5,15 eV (241 nm)
wurde auch in undotierten Gläsern ermittelt und hängt daher offensichtlich nicht mit
einem Goldkomplex zusammen. Diese Thematik wird in einem nachfolgenden Abschnitt
diskutiert.
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[≡Si-Au] [≡Si-O-Au] [≡Si-O-Au]	 exptl.
De/eV 3,16 2,16 0,89





2,6-3,0 2,98 (0,008) 2,86 (0,034)
> 3,0 3,04 (0,001) 3,30 (0,067)
3,65 (0,002) 3,62
4,02 (0,177) 4,06 (0,004) 4,16
4,49 (0,010)
4,62 (0,002)
Tabelle 7.1: Mit cluster model TD-DFT berechnete Bindungsenergien (De),
optische Übergänge (Te) sowie Oszillatorenstärken (f) von Goldatom-Silicat-
komplexen und der Vergleich mit den Werten aus dem Anregungsspektrum
eines aktivierten und für 5 min bei 550◦C getemperten Goldglases (exptl.).
Golddimer am besten die experimentellen Werte erklären kann. So absor-
biert dieser Komplex mit maximaler Intensität bei 3,26 eV (380 nm) und
3,90 eV (318 nm) und würde damit sehr gut mit den Maxima im Anre-
gungsspektrum bei 3,62 eV (343 nm) und 4,16 eV (298 nm) übereinstimmen,
wobei die berechneten Werte um 10 bzw. 6 % systematisch rotverschoben wä-
ren. Auch das Verhältnis der beiden Oszillatorenstärken von 1:1,33 kommt
dem Verhältnis der angepassten Gaußfunktionen der beiden Anregungsma-
xima von 1:1,41 sehr nahe. Die berechneten Osillatorenstärken sind mit
0,114 bzw. 0,086 zudem deutlich intensiver als die alternativer Golddimer-
Defektkomplexe und würden damit auch die intensiven experimentellen An-
regungsmaxima erklären können. Ein entsprechendes Silber-haltiges Nuklea-
tionszentrum wurde im Übrigen auch für das Wachstum von Silberclustern in
Ionen-ausgetauschten Natron-Kalk-Silicatgläsern vorgeschlagen. [203] Der geo-
metrisch optimierte Komplex des [≡Si-O-Au2]	, die theoretisch ermittelten
optischen Übergänge sowie der Vergleich mit dem Anregungsspektrum eines
aktivierten Gold-haltigen und für 5 min bei 550◦C getemperten Glases sind
in Abbildung 7.11 grafisch dargestellt.
Die durch die Theorie gestützte Beschreibung der optischen Eigenschaf-
ten aktivierter Goldgläser durch einen [≡Si-O-Au2]	-Komplex erlaubt auch
die Interpretation des beobachteten Bleichverhaltens der grünen Lumines-
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[≡Si-Au2] [≡Si-O-Au2] [≡Si-O-Au2]	 exptl.
De/eV 1,93 1,46 1,74
Bereich/eV Te/eV (f) Te/eV (f) Te/eV (f) Te/eV
1,8-2,2 2,15 (0,007) 1,84 (0,008)
2,17 (0,011) 1,93 (0,001)
2,2-2,6 2,51 (0,001) 2,38 (0,020)
2,6-3,0 2,66 (0,016)
2,88 (0,010)




Tabelle 7.2: Mit cluster model TD-DFT berechnete Bindungsenergien (De),
optische Übergänge (Te) sowie Oszillatorenstärken (f) von Golddimer-
Silicatkomplexen und der Vergleich mit den Werten aus dem Anregungs-
spektrum eines aktivierten und für 5 min bei 550◦C getemperten Goldglases
(exptl.).
zenz. Wie beschrieben führte die intensive Bestrahlung des Glases mit einem
N2-Laser zur Verringerung der Intensität der grünen Emission, wobei gleich-
zeitig jedoch die dem Golddimer zugeschriebene rote Lumineszenz sichtbar
wurde (Abbildung 7.3). Diese Photoreaktion kann durch den [≡Si-O-Au2]	-
Komplex erklärt werden, indem bei der Bestrahlung diese Verbindung zum
rot lumineszierendem Golddimer und zu einer Silanolatgruppe zerfällt.
Bemerkenswert ist auch, dass der berechnete elektronische Übergang bei
3,26 eV mit der höchsten Intensität reinen Golddimercharakter besitzt. Da-
bei handelt es sich um den Übergang σ(6s-6s)→ σ*(6s-6s), der bereits im
vorherigen Kapitel in Zusammenhang mit den optischen Eigenschaften der
Golddimere diskutiert wurde.
Mit dem vorgestellten Modell können selbstverständlich ausschließlich die
Anregungsspektren erklärt werden. Die exakte Interpretation des Lumines-
zenzverhaltens soll erst nach der Vorstellung der optischen Eigenschaften
synchrotronaktivierter Silber-haltiger Gläser erfolgen.
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Abbildung 7.11: a) Optimierter [Si5H9O7]	Au2-Cluster mit Edingtonit-
Käfigstruktur als Modell für ein an ein Silanolatzentrum gebundenes Gold-
dimer. Farbcode: Blau, H; rot, Si; gelb, O; gold, Au. Bindungsabstände in
Angström. b) Berechnete Oszillatorenstärken von a) und Vergleich mit dem
Photolumineszenzanregungsspektrum eines Gold-dotierten, aktivierten und
für 5 min bei 550◦C getemperten Natron-Kalk-Silicatglases.
7.2 Silberhaltige Gläser
7.2.1 Photolumineszenzspektroskopie
Wie bereits am Ende des vorherigen Kapitels erwähnt, kann bei Silber-
haltigen Gläsern nach der Synchrotronaktivierung eine weiße Photolumines-
zenz unter Anregung bei 337 nm beobachtet werden (Abbildung 7.12). Wird
das Glas bei 300◦C getempert, so kann eine deutliche Intensivierung dieser
Emission festgestellt werden. Nach 240 min thermischer Behandlung ändert
sich die Lumineszenzintensität jedoch nur noch geringfügig. Das dazugehörige
Photolumineszenzspektrum erstreckt sich über einen weiten Bereich von 400
bis 800 nm und weist zwei Maxima bei 520 und 560 nm auf (Abbildung 7.13).
Im Verlauf des Temperns kann man beobachten, dass die Intensität im spek-
tralen Bereich zwischen 400 und 500 nm überproportional zunimmt und sich
dadurch auch die Bandenform ändert. Dies kann insbesondere anhand der
Schulter bei 610 nm verfolgt werden, deren relativer Anteil während der ther-
mischen Behandlung abnimmt (Abbildung 7.13).
Die Lumineszenzquantenausbeute eines aktivierten und für 240 min bei
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Abbildung 7.12: a) Photographie eines synchrotronaktivierten Silberglases,
getempert für 240 min bei 300◦C unter Anregung mit der 337,1 nm Linie
eines N2-Lasers. b) Konfokal-Fluoreszenzmikoskopbild eines synchrotronak-
tivierten Silberglases, Anregung bei 366 nm.
300◦C getemperten Glases wurde direkt mit einer Ulbricht-Kugel und einem
Fluorimeter unter Anregung bei 355 nm und Integration des PL-Spektrums
zwischen 365 und 720 nm gemessen. Als Werte wurden in einer Doppelbe-
stimmung die Ausbeuten Φ1 = 0, 054 und Φ2 = 0, 077 ermittelt, so dass die
Quantenausbeute mit 7 % angegeben werden kann.
Das Anregungsspektrum eines Silberglases, welches aktiviert und für 240
Minuten bei 300◦C getempert worden ist, ist durch ein Maximum bei 355 nm
und zwei Schultern im lang- und kurzwelligen Bereich charakterisiert (Ab-
bildung 7.14). Die Gauß-Analyse ergab, dass das Spektrum aus fünf Banden
mit Maxima bei 236, 315, 352, 393 und 427 nm zusammengesetzt ist.
Um einen Zusammenhang zwischen den Maxima im Anregungsspektrum
und denen im Photolumineszenzspektrum herleiten zu können, wurden die
Emissionsspektren bei verschieden Anregungswellenlängen aufgezeichnet (Ab-
bildung 7.15b). Als Ergebnis geht hervor, dass die Anregung im kurzwelligen
Bereich bei 305 nm zu einer erhöhten Emission bei λ ≥ 600 nm führt. Erfolgt
die Lumineszenzanregung dagegen bei 355 nm, so ist die Intensität im kurz-
welligen Bereich bei λ ≤ 500 nm verstärkt. Eine ähnliche Korrelation zwi-
schen der Anregung und der Photolumineszenz wird auch durch die Messung
der Anregungsspektren bei variierter Emissionswellenlänge festgestellt (Ab-
bildung 7.15a). So führt die Detektion der Emission im kurzwelligen Bereich
bei 500 nm zu einem erhöhten Signal im Anregungspektrum bei 355 nm.
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Abbildung 7.13: Photolumineszenzspektren Silber-dotierter Gläser vor und
nach der Synchrotronaktivierung und nach anschließendem Tempern bei
300◦C. Die scharfen Peaks im Bereich um 400 nm der nicht aktivierten Probe
sind auf eine Ramanstreuung des Glases und der Glasfaseroptik zurückzu-
führen.
Gleichermaßen intensiviert sich die Schulter bei 400 nm. Die Messung bei
λem = 650 nm verursacht dagegen im Anregungsspektrum einen Anstieg im
Wellenlängenbereich um 305 nm. Aus diesem Verhalten kann geschlussfol-
gert werden, dass der Anregungswellenlänge von 305 nm die Emission bei
λ ≥ 600 nm zugeordnet werden kann. Die Anregung im Bereich zwischen
355 und 400 nm führt dagegen offensichtlich zur Photolumineszenz zwischen
400 und 600 nm.
Die Aufnahme der zeitlich aufgelösten Lumineszenz mit einer gepuls-
ten Xenon-Lampe im Mikrosekundenbereich bestätigt den zuvor ermittelten
Sachverhalt, dass sich das Spektrum aus der Emission verschiedener Lumi-
nophore zusammensetzt (Abbildung 7.16). Die biexponentielle Analyse der
Abklingkurve ergab, dass die ermittelten Lebensdauern mit steigender Emis-
sionswellenlänge größer werden. Wird die Zerfallskurve bei λem = 450 nm
noch von einer relativ kurzen Lebensdauer mit τ = 32 µs dominiert, so be-
trägt diese bei einer Wellenlänge von λem = 650 nm 335 µs.
Die Photolumineszenz wurde zudem mit einem 82 MHz Ti:Saphir-Fem-
tosekundenlaser angeregt und durch zeitkorrelierte Einzelphotonenzählung
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Abbildung 7.14: Anregungsspektrum eines aktivierten Silber-dotierten Gla-
ses, für 240 min bei 300◦C getempert und das Ergebnis der Gauß-Analyse.
zeitaufgelöst im Nanosekundenbereich gemessen (Abbildung 7.17). Diese Un-
tersuchung zeigte, dass die Lumineszenz im Wellenlängenbereich zwischen
400 und 500 nm innerhalb weniger Nanosekunden abklingt. Das über den
Anregungspuls numerisch entfaltete Histogramm der Einzelphotonenzählung
und die Anpassung mit einer triexponentiellen Ausgleichsfunktion ergab die
Lebensdauern τ1 = 4, 1 ns (93,4 %), τ2 = 0, 60 ns (4,7 %) und τ3 = 0, 13 ns
(1,9 %). Neben dieser Messung bei Raumtemperatur wurden zusätzlich bei
tiefen Temperaturen Abklingkurven aufgezeichnet (Abbildung 7.17). Wie zu
erwarten war, nimmt die Lebensdauer mit sinkender Probentemperatur zu.
Die Lebensdauer bei 8 K konnte durch eine monoexponenentielle Ausgleichs-
funktion der entfalteten Messkurve mit τ = 5, 0 ns ermittelt werden.
Aufgrund der Korrelation zwischen den Anregungs- und Emissionswellen-
längen und den unterschiedlichen ermittelten Lebensdauern im Nano- und
Mikrosekundenbereich kann geschlussfolgert werden, dass sich das Photolu-
mineszenzspektrum eines synchrotronaktivierten Silberglases aus den Emis-
sionen von mindestens drei unterschiedlichen Lumineszenzzentren zusam-
mensetzt, wie im Übrigen bereits die Dreiteilung des Anregungsspektrums
vermuten ließ (Abbildung 7.14).
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Abbildung 7.15: Anregungs- (a) und Photolumineszenzspektren (b) eines ak-
tivierten Silber-dotierten Glases, für 240 min bei 300◦C getempert, gemessen
bei verschiedenen Emissions- bzw. Anregungswellenlängen.
Vergleich mit Gold-dotierten Gläsern
Weitere Rückschlüsse auf die Ursache der weißen Lumineszenz aktivierter
Silber-dotierter Gläser lassen sich interessanterweise aus einem Vergleich mit
den aktivierten und getemperten Gold-haltigen Proben ziehen. Werden die
Emissionsspektren eines aktivierten Silberglases, welches für 240 min bei
300◦C getempert wurde, und eines aktivierten und für 5 min bei 550◦C getem-
perten Goldglases jeweils durch den Maximalwert der Photolumineszenz di-
vidiert (normiert) und miteinander verglichen, so findet man eine relativ gute
Übereinstimmung zwischen den Maxima beider Lumineszenzkurven (Abbil-
dung 7.18a). Wird dasselbe Spektrum des Gold-haltigen Glases mit dem eines
Silberglases verglichen, welches statt bei 300◦C für 5 min bei 500◦C getempert
wurde, so stimmen die Kurvenverläufe im langwelligen Bereich sogar exzellent
überein (Abbildung 7.18b). Offensichtlich setzt sich die weiße Lumineszenz
des Silberglases aus der grünen Goldglasemission sowie aus kurz- und lang-
welligen Anteilen zusammen, welche ausschließlich in Silber-haltigen Proben
beobachtet werden. Die silberspezifische Photolumineszenz lässt sich durch
die Differenzbildung aus den Spektren des Gold- und Silberglases darstellen.
Der kurzwellige Anteil weist Maxima bei 445 und 480 nm auf. Der langwellige
Anteil erstreckt sich zwischen 550 und 800 nm und wird bei 640 nm maxi-
mal. Aufgrund der Differenzbildung und der dazu erforderlichen Normierung
des Goldglasspektrums können diese Werte nur als Abschätzung eingestuft
werden, bestätigen jedoch die Dreiteilung des Lumineszenzpektrums.
Die Ergebnisse der Photolumineszenzmessung bei tiefen Temperaturen
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Abbildung 7.16: Lumineszenzabklingkurven eines synchrotronaktivierten Sil-
berglases, getempert für 240 min bei 300◦C, gemessen bei verschiedenen
Emissionswellenlängen. Die Kurven wurden mit 100 µs Verzögerung be-
züglich des Anregungspulses der Xenon-Lampe aufgezeichnet, um die Sätti-
gung des Detektors durch Anregungslicht zu vermeiden. Die Abklingkurven
sind durch biexponentielle Ausgleichsfunktionen angepasst worden. Folgen-
de Lebensdauern wurden erhalten: λem = 450 nm: τ1 = 32, 1 µs (75,9 %),
τ2 = 120, 5 µs; λem = 500 nm: τ1 = 56, 2 µs (46,7 %), τ2 = 166, 1 µs;
λem = 550 nm: τ1 = 76, 9 µs (36,1 %), τ2 = 233, 7 µs; λem = 600 nm:
τ1 = 81, 3 µs (21,3 %), τ2 = 264, 3 µs; λem = 650 nm: τ1 = 98, 9 µs (18,1 %),
τ2 = 334, 6 µs.
unterstützen ebenfalls diese Interpretation (Abbildung 7.19). Konnte bei der
Messung bei Raumtemperatur nur ein relativ geringer Unterschied insbe-
sondere im kurzwelligen Bereich zwischen Spektren der Gold- und Silber-
dotierten Proben festgestellt werden, so änderte sich dies dramatisch bei ei-
ner Messung bei 10 K. Die Emission des Silber-dotierten Glases zwischen 400
und 500 nm nahm bei diesen tiefen Temperaturen im Vergleich zur Emission
im langwelligen Bereich überproportional stark zu, so dass das Spektrum nun
ein Maximum bei 465 nm aufweist. Dieser Anteil der Lumineszenz kann zu-
dem eindeutig der Nanosekundenlebensdauer zugeordnet werden, weil diese
ausschließlich im Wellenlängenbereich zwischen 400 und 500 nm detektierbar
war.
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Abbildung 7.17: Histogramme der zeitkorrelierten Einzelphotonenzählung
bei den Temperaturen 293 und 8 K. Dargestellt ist jeweils der zeitliche In-
tensitätsverlauf des Anregungspulses, das darüber numerisch entfaltete Hi-
stogramm der Photonenzählung der Lumineszenz eines aktivierten Silber-
dotierten Glases, welches für 240 min bei 300◦C getempert wurde, und die
exponentielle Ausgleichsfunktion. 293 K: τ1 = 4, 13 ns (93,4 %), τ2 = 0, 595 ns
(4,7 %) und τ3 = 0, 126 ns (1,9 %); 8 K: τ = 4, 96 ns.
Das unterschiedliche Temperaturverhalten kann wie folgt verstanden wer-
den: Die Lumineszenzquantenausbeute wird bestimmt durch die Konkurrenz
zwischen strahlenden und nicht strahlenden Zerfallsprozessen des angeregten
Zustands und kann ausgedrückt werden als das Verhältnis der Geschwindig-
keitskonstante der Emission (strahlender Zerfall), kr, und der Summe der
Geschwindigkeitskonstanten strahlender und nicht strahlender Zerfälle:
Φ = kr
kr + knr




in einem direkten Zusammenhang. Das Temperaturverhalten der Quanten-
ausbeute und der Lebensdauer ist daher von den Geschwindigkeitskonstan-
ten der nicht strahlenden Prozesse abhängig. Der strahlungslose Zerfall kann
beispielsweise durch Schwingungsrelaxation erfolgen, wobei die abgegebene
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Abbildung 7.18: a) Photolumineszenzspektrum eines aktivierten Silber-
haltigen Glases, 240 min bei 300◦C getempert, normiertes Spektrum eines ak-
tivierten Gold-haltigen Glases, 5 min bei 550◦C getempert, und die Differenz
aus beiden. b) Photolumineszenzspektrum eines aktivierten Silber-haltigen
Glases, 5 min bei 500◦C getempert, normiertes Spektrum eines aktivierten
Gold-haltigen Glases, 5 min bei 550◦C getempert, und die Differenz aus bei-
den.
Energie von der Umgebung aufgenommen werden muss und daher „pas-
sende“ Akzeptoren zur Verfügung stehen müssen. Diese Energieübertragung
kann sowohl statisch als auch dynamisch erfolgen. In letzterem Fall bedeutet
dies, dass ein Lumineszenzlöscher zum angeregten Molekül diffundieren und
die Energie unter Beachtung der Auswahlregel ∆S = 0 aufnehmen muss. Es
besteht alternativ auch die Möglichkeit, dass das Luminophor selbst diffun-
diert. Der Diffusionsprozess und damit die dynamische Lumineszenzlöschung
ist bei tiefen Temperaturen sehr unwahrscheinlich, weil knr sehr klein wird.
Daher erhöht sich entsprechend die Quantenausbeute und die Lebensdau-
er. Das unterschiedliche Temperaturverhalten der Lumineszenz im Silber-
dotierten Glas kann also damit erklärt werden, dass die Fluoreszenz zwi-
schen 400 und 500 nm besonders stark durch nicht strahlende Prozesse wie
das dynamische Quenchen beeinflusst wird und daher die Quantenausbeute
viel stärker erhöht wird als bei der Lumineszenz zwischen 500 und 700 nm.
Dies lässt wiederum den Schluss zu, dass es sich tatsächlich um verschiedene
Luminophore handelt. So könnte die Fluoreszenz mit der Nanosekunden-
lebensdauer verursacht sein durch Spezies, die im Glas bei Raumtempera-
tur mobil sind. Naheliegend wären hier atomare Silberteilchen. Die langle-
bige Lumineszenz könnte dagegen durch die starre Glasmatrix verursacht
sein. Aufgrund der Lebensdauer im Mikrosekundenbereich ist in diesem Fall
eine Phosphoreszenz aus einem angeregten Triplettzustand wahrscheinlich.
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Abbildung 7.19: Photolumineszenzspektrum eines aktivierten Silber-haltigen
Glases, 240 min bei 300◦C getempert und das Spektrum eines aktivierten
Gold-haltigen Glases, 5 min bei 550◦C getempert, jeweils bei 293 und 10 K
gemessen.
Um diesen Prozess zu löschen, müssen aufgrund der Auswahlregel Moleküle
mit einem Triplettgrundzustand anwesend sein. Dafür käme z.B. molekula-
rer Sauerstoff in Frage. Die geringere Temperaturabhängigkeit dieser Emissi-
on könnte daher daran liegen, dass bereits bei Raumtemperatur nur wenige
entsprechende Quencher im Glas vorhanden sind bzw. deren Diffusion ein-
geschränkt ist. Diese Hypothesen sollen in den folgenden Abschnitten näher
beleuchtet werden.
7.2.2 EPR-Spektroskopie
Mit Hilfe der EPR-Spektroskopie konnte bisher gezeigt werden, dass die
Synchrotronaktivierung zur Erzeugung von Silberatomen in der Glasmatrix
führt. Darüberhinaus entstehen auch Ag2+-Ionen. Deshalb stellt sich die Fra-
ge, ob Ag0 und Ag2+ selbst zur weißen Photolumineszenz beitragen, oder ob
eher alternative Spezies wie beispielsweise diamagnetische Silberdimere lumi-
neszieren. Aus diesem Grund wurden die EPR-Spektren während des Tem-
perns bei 300 und 500◦C aufgezeichnet und mit den UV-Vis-Absorptions-
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und Photolumineszenzspektren verglichen (Abbildung 7.20). Die Kurven vor
dem Tempern wurden bereits in den Abbildungen 6.7 und 6.8 vorgestellt
und an entsprechender Stelle diskutiert. Neben den Signalen der Loch- und
Elektronenzentren fällt vor allem das doppelte Doublett mit Hyperfeinkopp-
lungskonstanten von 1761 und 2016 MHz auf (Abbildung 7.20). Dieses konnte
den Silberatomen 107Ag und 109Ag zugeordnet werden und war in sehr guter
Übereinstimmung mit dem Spektrum Edelgasmatrix-isolierter Silberatome,
die nur schwach mit der Matrix wechselwirken. [171] Darüber hinaus konnte
der Peak bei 320 mT den Ag2+-Ionen zugeschrieben werden. Im Photolu-
mineszenzspektrum ist vor der themischen Behandlung nur eine schwache
Emission zwischen 450 und 800 nm nachweisbar (Abbildung 7.20). Die Ana-
lyse der UV-Vis-Absorption ergibt, dass die Extinktion im Bereich zwischen
300 und 400 nm maximal ist. Die Absorption zwischen 400 und 800 nm wird
durch die NBO-Lochzentren verursacht und konnte auch in aktivierten un-
dotierten und Gold-dotierten Gläsern nachgewiesen werden (Abbildung 6.2).
Wird das Glas für 10 min bei 300◦C getempert, so kann insgesamt eine
deutliche Abnahme der Intensität der EPR-Signale festgestellt werden. Die
Doubletts der Silberatome bei 290-300 mT und 355-365 mT sind nur noch
schwach zu erkennen. Aufgrund der geringeren Signalintensität der Defekt-
zentren wird das Doublett von Ag2+ deutlich sichtbar. Im Absorptionsspek-
trum kann eine Abnahme der Extinktion zwischen 400 und 800 nm beobach-
tet werden, die auf die Rekombination der Defektzentren schließen lässt. Die
Photolumineszenz ist dagegen deutlich intensiver und weist Maxima bei 520
und 560 nm auf.
Weiteres Tempern bei 300◦C führt zu den folgenden Beobachtungen: Die
Banden im EPR-Spektrum nehmen insgesamt ab, so dass schließlich nach
60 min keine Ag0-Atome mehr nachweisbar sind. Das Ag2+-Signal ist deutlich
reduziert. Während sich das Absorptionsspektrum nur unwesentlich ändert,
ist die Intensität der Lumineszenz nach 60 min Tempern weiter angestiegen.
Wird das bisher untersuchte Silber-dotierte und für 60 min bei 300◦C
getemperte Glas zusätzlich für 10 min bei 500◦C behandelt, so können im
EPR-Spektrum nur ein Peak bei 330 mT (g = 2, 000) und das Referenz-
signal von Cr3+/MgO beobachtet werden, wobei der erstgenannte Wert den
E‘-Zentren zugeordnet werden kann. Die restlichen Signale wie die der NBO-
Lochzentren, der getrappten Elektronen, der Ag2+- und der Ag0-Atome sind
nach 10 min Tempern bei 500◦C nicht mehr nachweisbar. Neue, bisher nicht
detektierte Banden werden ebenfalls nicht gefunden. Im UV-Vis-Absorptions-
spektrum kann jedoch ein Peak mit einem Maximum bei 410 nm beobachtet
werden. Diese Absorption ist charakteristisch für die Oberflächenplasmonen-
resonanz von Silbernanopartikeln. [17] Die Probe lumineszierte nicht, so dass
auch kein entsprechendes Signal im Emissionsspektrum identifiziert werden
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Abbildung 7.20: UV-Vis-Absorptions-, Photolumineszenz- und EPR-
Spektren sychrotronaktivierter Silber-dotierter Gläser vor und nach dem
Tempern bei 300 und 500◦C in einer N2-Atmosphäre. Die optischen Spektren
wurden bei Raumtemperatur, die EPR-Spektren bei 77 K aufgenommen.
137
KAPITEL 7. PHOTOLUMINESZENZ-ENERGIETRANSFER DURCH
ATOMARE EDELMETALLPARTIKEL
kann.
Basierend auf dem Vergleich der Photolumineszenz- und der EPR-Spek-
troskopie können als Ursache für die weiße Photolumineszenz Silber-dotierter
Gläser neutrale Silberatome und geladene paramagnetische Silberionen wie
Ag2+ ausgeschlossen werden, weil sich deren Signalintensität im Verlauf des
Temperns bei 300◦C verringerte, während die Photolumineszenz stark zu-
nahm. Aus dem gleichen Grund kann die Beteiligung paramagnetischer De-
fektzentren ausgeschlossen werden. Daher ist es wahrscheinlich, dass für die
Fluoreszenz zwischen 400 und 500 nm diamagnetische atomare Silberparti-
kel berücksichtigt werden müssen. Weil dagegen die Lumineszenz zwischen
500 und 600 nm sowohl bei Gold- als auch bei Silber-haltigen Proben beob-
achtet wurde, ist in diesem Fall die Emission einer glasintrinsischen Spezies
wahrscheinlich.
7.2.3 SAXS-Spektroskopie
Bisher konnte gezeigt werden, dass synchrotronaktivierte Silbergläser weiß lu-
mineszieren, wobei sich diese Emission durch das Tempern bei 300◦C deutlich
intensiviert. Weiterhin wurde mit EPR-Spektroskopie bewiesen, dass zwar
durch die Aktivierung Silberatome entstehen, deren Signale jedoch im Ver-
lauf des Temperprozess abnehmen und schließlich nicht mehr nachweisbar
sind, während die Photolumineszenz signifikant zunimmt. Daher kann die
Emission nicht den isolierten Silberatomen zugeschrieben werden. Eine ther-
mische Behandlung bei 500◦C führt dagegen zu einer deutlichen Verringerung
der Lumineszenz und zum Auftreten der für Silbernanocluster charakteris-
tischen Oberflächenplasmonenabsorption. Zur Deutung dieser optischen Ei-
genschaften ist es daher von Bedeutung, die mittlere Größe der Silberpartikel
unter den verschiedenen Temperbedingungen zu kennen. Deshalb wurden die
Teilchenradien in den Gläsern mit Kleinwinkelröntgenstreuung (SAXS) be-
stimmt. Es wurden Streukurven von nicht aktivierten und aktivierten Silber-
dotierten Gläsern nach 240 min Tempern bei 300◦C sowie 5, 10 und 20 min
Tempern bei 500◦C aufgezeichnet. Dabei stellte sich heraus, dass sich die Kur-
ven nach der thermischen Behandlung bei 300◦C nicht signifikant von denen
unbehandelter Proben unterscheiden und daher in diesen Gläsern offenbar
keine Silbernanopartikel vorliegen. Tempern bei 500◦C führte dagegen zu ei-
nem deutlichen SAXS-Signal. Durch eine nichtlineare Kurvenanpassung so-
wie unter der Annahme einer Log-Normal-Teilchengrößenverteilung wurden
nach 5, 10 und 20 min mittlere Radien von 0,54 nm, 0,51 nm bzw. 0,52 nm
ermittelt (Abbildung 7.21c). Die Gläser unterscheiden sich durch eine mit
steigender Temperzeit zunehmende Volumenkonzentration von 0,975·10−3 %
nach 5 min auf 1,38·10−3 % nach 20 min. Die Teilchenzahldichte liegt in den
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Proben zwischen 1,24·1016 und 1,75·1016 cm−3 und ändert sich nicht syste-
matisch. Unterschiedlich ist jedoch die Breite der Größenverteilung. So kann
eine Zunahme dieses Wertes zwischen 5, 10 und 20 min Tempern von 0,10 nm,
0,28 nm zu 0,27 nm festgestellt werden. Die thermische Behandlung verur-
sacht daher eine breiter werdende Teilchengrößenverteilung, während sich der
mittlere Teilchenradius und die Teilchenzahldichte jedoch nicht verändern.
Der steigende Anteil an größeren Partikeln führt jedoch insgesamt zu einer
höheren Volumenkonzentration. Durch RFA konnte in den untersuchten Glä-
sern ein Silbergehalt von 317 ppm ermittelt werden. Die maximal mögliche
Volumenkonzentration würde demnach 1,36·10−2 % betragen. Dies bedeu-
tet, dass nach 20 min Tempern bei 500◦C nur ca. 10 % der Silberatome als
Silbernanocluster vorliegen. Der restliche Anteil könnte in Form von Silberio-
nen, atomarer Silberpartikel oder mikrometergroßer Silberteilchen existieren.
Dies bestätigt auch die Ergebnisse des vorherigen Kapitels, dass nach der Ak-
tivierung Silberionen anhand der charakteristischen Ag+-Emission im Glas
nachgewiesen werden können (Abbildung 6.15).
Abbildung 7.21: UV-Vis-Absorptions- (a), Photolumineszenzspektren (b,
λexc = 337 nm) sowie Log-Normal-Teilchengrößenverteilungen, die durch
Auswertung der SAXS-Kurven erhalten wurden (c), von synchrotronaktivier-
ten Silber-dotierten Gläsern nach unterschiedlicher thermischer Behandlung.
Angegeben sind zudem die mit SAXS bestimmten mittleren Teilchenradien
R, die Teilchenzahldichten N sowie die Volumenkonzentrationen V .
Der Vergleich mit den optischen Daten zeigt, dass nach 5 min Tem-
pern bei 500◦C die Oberflächenplasmonenresonanz bei 395 nm im UV-Vis-
Absorptionsspektrum den Silberpartikeln mit einem Radius von 0,54 nm zu-
geordnet werden kann (Abbildung 7.21a). Die Zunahme dieser Absorption
im Verlauf des Temperns korreliert mit der steigenden Volumenkonzentrati-
on der Silbernanopartikel. Die Photolumineszenz nimmt jedoch mit steigen-
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der Temperzeit bei 500◦C ab (Abbildung 7.21b). Die höchste Intensität wird
dagegen durch die thermische Behandlung bei 300◦C erreicht. Nach dieser Be-
handlung konnten mit SAXS keine Silbernanopartikel nachgewiesen werden.
Weil mit EPR-Spektroskopie die Silberatome und mit SAXS größere Silber-
partikel als Ursache für die Lumineszenz ausgeschlossen werden können, soll
im nächsten Abschnitt der Beitrag atomarer Silberteilchen diskutiert werden.
7.2.4 Diskussion der silberspezifischen Luminesszenz
Zunächst soll an dieser Stelle die Fluoreszenz bei 400-500 nm und 600-800 nm
interpretiert werden, die ausschließlich in aktivierten Silber-dotierten Glä-
sern auftrat. Die Photolumineszenz atomarer Silberpartikel wurde ausgie-
big in Edelgasmatrices untersucht. Ähnlich dem Gold, wurden die Silbermo-
nomere, [33;109] -dimere [33;204] und -trimere [33;111] massenselektiert, mit Edel-
gasatomen co-kondensiert und spektroskopiert. Darüberhinaus wurden die
Photolumineszenzspektren der Tetramere [112], Oktamere [113], Nonamere [205]
sowie das Absorptionsspektrum eines Ag+3 -Teilchens in Argonmatrices gemes-
sen. [206] Im vorherigen Abschnitt wurde beschrieben, dass sich die Intensität
der Photolumineszenz mit einem Maximum bei 465 nm deutlich bei Tieftem-
peraturmessungen um 10 K erhöht, während der restliche Teil des Spektrums
nur eine geringe Intensitätsänderung erfährt. Weil dieser langwellige Bereich
sehr gut mit dem Lumineszenzspektrum eines aktivierten und für 5 min bei
550◦C getemperten Goldglases übereinstimmt, kann durch Differenzbildung
dieser beiden Kurven das Spektrum der silberspezifischen Fluoreszenz erhal-
ten werden und mit den Emissionen der Argonmatrix-isolierten Silberteilchen
verglichen werden. Das Ergebnis dieses Verfahrens ist in Abbildung 7.22 dar-
gestellt. Im Wellenlängenbereich zwischen 400 und 500 nm fluoreszieren in
Edelgasmatrices ausschließlich die Silbermonomere, -dimere und -tetramere,
wobei erstgenannte aufgrund der Ergebnisse der EPR-Spektroskopie ausge-
schlossen werden können. Ag4 emittiert in Argon bei 458 nm und würde damit
sehr gut mit dem bei 10 K gemessenen Differenz-Fluoreszenzmaximum des
Silberglases bei 455 nm übereinstimmen. [112]
Wird das Differenz-Photolumineszenzspektrum des aktivierten Silber-do-
tierten Glases mit einem hochauflösenden Spektrometer bei Raumtemperatur
gemessen, so kann sogar eine Feinstruktur mit Maxima bei 448 und 478 nm
beobachtet werden (Abbildung 7.22). Ag2 luminesziert in Argon mit einem
Maximum bei 479 nm. [33] Diese Emission stimmt sehr gut mit dem Maximum
der Silberglaslumineszenz bei 478 nm überein. Der Peak im Differenzspek-
trum bei 448 nm könnte wiederum durch die Emission der Silbertetramere
bei 458 nm erklärt werden, so dass sich das gemessene Spektrum aus der
Emission der beiden Silberteilchen zusammensetzen würde.
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Abbildung 7.22: Differenz aus dem Photolumineszenzspektrum eines akti-
vierten Silberglases, 240 min bei 300◦C getempert und dem eines aktivier-
ten Goldglases, 5 min bei 550◦C getempert, aufgezeichnet bei 10 K (λexc =
360 nm) und bei RT (λexc = 337 nm) mit unterschiedlichen Spektrometern.
Zum Vergleich sind die Photolumineszenzspektren Argonmatrix-isolierter Sil-
berdimere [33] (λexc = 262 nm) und Silbertetramere [112] (λexc = 405 nm) dar-
gestellt.
Die Analyse der Anregungsspektren führt ebenfalls zu der Erkenntnis,
dass von den diskutierten Matrix-isolierten Silberteilchen ausschließlich Sil-
berdimere und -tetramere für die Fluoreszenz des Silberglases in Frage kom-
men sollten (Abbildung 7.23). In den zuvor beschriebenen Experimenten wur-
de die Photolumineszenz zwischen 400 und 500 nm mit den Anregungsbanden
zwischen 355 und 430 nm in Verbindung gebracht. Das Anregungsspektrum
eines Argonmatrix-isolierten Ag2 weist besonders intensive Banden bei 384
und 444 nm auf, die gut mit den Gaußfunktionen des analysierten Silberglas-
Anregungsspektrums bei 393 und 427 nm in Abbildung 7.14 übereinstimmen.
Silbertetramere in einer Argonmatrix absorbieren besonders intensiv bei den
Wellenlängen 299, 387 und 405 nm, wobei das Maximum eindeutig bei 405 nm
liegt. Damit könnten die Banden im Anregungsspektrum des Silberglases bei
315, 393 und 427 nm sehr gut erklärt werden. Die Peaks wären demnach im
Glas bezüglich der Argonmatrix systematisch bathochrom verschoben.
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Abbildung 7.23: Anregungsspektren eines aktivierten Silberglases, 240 min
bei 300◦C getempert (λem = 500 nm), sowie Argonmatrix-isolierter Silber-
dimere [33] (λem = 479 nm) und -tetramere [112] (λem = 458 nm). Die mit *
gekennzeichneten Peaks wurden Silbermonomeren zugeordnet.
Allerdings konnte wie beschrieben durch die Variation der Emissionswel-
lenlängen eine Korrelation zwischen der Bande im Anregungsspektrum um
300 nm und der Lumineszenz bei λ ≥ 600 nm festgestellt werden. Deshalb
sollte im Wellenlängenbereich um 300 nm zumindest noch ein weiteres Lu-
mineszenzzentrum absorbieren, welches bei 640 nm emittiert. Hier käme das
Goldtrimer in Frage, welches in einer Argonmatrix ein Lumineszenzmaximum
bei 616 nm aufweist. [33] Interessanterweise konnte bei der massenselektierten
Isolation von Ag4 in Argonmatrices auch die Photolumineszenz von Ag3 ange-
regt werden, das damit offensichtlich auch in der Matrix vorhanden war. [112]
Führte die Anregung mit 405 nm ausschließlich zur Emission des Tetramers
bei 458 nm, so konnte bei λexc = 387 nm sowohl die Emission des Trimers bei
616 nm als auch die des Tetramers induziert werden. Im synchrotronaktivier-
ten Glas führte die Anregung bei höheren Wellenlängen (355 nm) zu einer
verstärkten Lumineszenz im Bereich zwischen 400 und 500 nm, während die
Anregung bei niedrigeren Wellenlängen (300 nm) zu einer Intensivierung der
Emission im langwelligeren Bereich führte (Abbildung 7.15). Dieses Verhal-
ten könnte durch die bevorzugte Anregung des Silbertetramers bzw. -trimers
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verstanden werden.
Alternativ könnten aber auch geladene Teilchen wie z.B. Ag+3 zur Lumi-
neszenz beitragen. In einer Argonmatrix wurde für diesen Cluster ein Absorp-
tionsmaximum von 4,2 eV (295 nm) bestimmt, [206] welches sehr gut mit dem
theoretischen Wert des D3h-Isomers von 4,11 eV übereinstimmt [128] und auch
die im Silberglas-Anregungsspektrum ermittelte Bande um 300 nm erklären
könnte. Ein Lumineszenzspektrum wurde jedoch bisher nicht aufgezeichnet,
so dass die Zuordnung zur 600 nm Emission nicht abschließend geklärt wer-
den kann. Die von anderen Autoren [207] vorgeschlagene Emission eines Ag2+3
sollte in den hier untersuchten Proben unwahrscheinlich sein, weil eine solche
paramagnetische Spezies mit EPR-Spektroskopie nicht nachgewiesen wurde.
Bei der Diskussion muss aber auch berücksichtigt werden, dass im Ge-
gensatz zum Silberdimer beim Silbertrimer und -tetramer unterschiedliche
Isomere vorstellbar sind. Theoretische Studien haben gezeigt, dass die Ag4-
Isomere mit D2h und C2v Symmetrie besonders stabil sind. [128] Die inten-
sivste Absorption des C2v-Isomers bei 432 nm (2,87 eV) ist beispielsweise
um 46 nm (0,34 eV) bathochrom bezüglich der intensivsten Bande des D2h-
Isomers bei 386 nm (3,21 eV) verschoben. So kann also aus dem Vorhan-
densein verschiedener Silberclusterisomere im Glas eine Verschiebung und
Verbreiterung der Fluoreszenz- und Absorptionsbanden resultieren, während
wahrscheinlich aufgrund der geringen Temperatur in einer Edelgasmatrix nur
das thermodynamisch stabilste Isomer vorliegt.
Wie berichtet, führte das Tempern des synchrotronaktivierten Silbergla-
ses bei 500◦C zu einem Verschwinden der Lumineszenz bei λ ≥ 600 nm, aber
auch zu einer signifikanten Abnahme der Lumineszenz bei λ ≤ 450 nm. Die
Emission bei 480 nm ist zwar ebenfalls verringert, allerdings weniger stark als
in den zuvor erwähnten Wellenlängenbereichen (Abbildung 7.18). Das Tem-
pern bei 500◦C führte nachweislich zum Wachstum von Silbernanopartikeln.
Demnach sollte auch die Konzentration der atomaren Silberteilchen abneh-
men. Dadurch kann die generelle Abnahme der Lumineszenz, die solchen
atomaren Silberspezies zugeordnet wurde, auch verstanden werden.
Die Lebensdauer der Photolumineszenz des Silber-dotierten Glases bei
λem = 450 nm wurde mit 4,1 ns bei 293 K und 5,0 ns bei 8 K bestimmt. Ray-
ner et al. untersuchten mit Photodepletion die optischen Eigenschaften eines
Ag2NH3 Komplexes. [208] Die UV-Photodissoziation führte zu einer Lichtemis-
sion, die dem A→ X-Übergang des Silberdimers zugeschrieben werden konn-
te. Dies würde bedeuten, dass bei der Zersetzung des Ag2NH3 ein Ag2-Cluster
im angeregten Zustand A1Σu entsteht. Das dazugehörige Emissionsspektrum
wies ein Maximum bei 445 nm auf. Zudem konnte eine Fluoreszenzlebens-
dauer von 6,3 ns bestimmt werden. Diese Zeitkonstante liegt sehr nah an dem
im Glas ermittelten Wert und würde die Zuordnung der Lumineszenz zu ei-
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nem solchen Dimer bestätigen. Für Silbertrimere und -tetramere sind bisher
keine Lumineszenzlebensdauern veröffentlicht worden, so dass ein Vergleich
dieser Daten nicht möglich ist.
7.3 Die Interpretation der „grünen“ Pho-
tolumineszenz Gold- und Silber-dotierter
Gläser
Wie berichtet, emittieren synchrotronaktivierte Gold-haltige Gläser, die für
5 min bei 550◦C thermisch behandelt wurden, intensiv grünes Licht mit
Lumineszenzmaxima bei 525 und 555 nm. Eine ähnliche Bande konnte im
Photolumineszenzspektrum aktivierter Silbergläser identifiziert werden. Die
zeitaufgelösten Messungen haben weiterhin gezeigt, dass die Lebensdauer bei
λem = 500 nm im Goldglas 26 µs und im Silberglas bei vergleichbaren 56 µs
liegt. Es ist daher sehr wahrscheinlich, dass die Lumineszenz in beiden Fäl-
len durch ein sehr ähnliches Emissionszentrum verursacht wird. Aufgrund
der perfekt übereinstimmenden Kurvenverläufe im langwellligen Bereich in
Abbildung 7.18b sollte es sich dabei sogar um dasselbe (glasintrinische) Lu-
minophor handeln.
Zur Photolumineszenz Münzmetall-dotierter Gläser wurden insbesonde-
re in den letzten Jahren einige Publikationen veröffentlicht, ohne dass je-
doch eine exakte Zuordnung der Emissionszentren erfolgte. So berichteten
Paje et al. über eine grüne Lumineszenz mit einem Maximum bei 550 nm
in Silberionen-ausgetauschten Natron-Kalk-Silicatgläsern unter Anregung bei
242 nm. [194] Der zeitliche Verlauf der Emission konnte durch einen biexponen-
tiellen Zerfall mit Lebensdauern von τ1 = 30 µs und τ2 = 44 µs beschrieben
werden. Weil eine ähnliche Photolumineszenz auch in undotierten Gläsern
nachweisbar war, schlugen die Autoren Verunreinigungen als mögliche Ur-
sache vor. In ähnlicher Weise interpretierten Mervic et al. die Emission bei
560 nm (λexc = 225 − 275 nm) in natürlichen und synthetischen Quarz-
gläsern, die allerdings erst nach dem Beschuss mit Neutronen auftrat. [209]
Ein mögliches Lumineszenzzentrum könnte der Schlussfolgerung der Autoren
nach durch die Neutronen aktiviert oder aber erst durch diese Behandlung
in das Glas eingebracht worden sein. Eine gelblich-weiße Emission wurde bei
Anregung mit 365 nm in Gold-dotierten Natron-Kalk-Silicatgläsern beobach-
tet, die zuvor mit der Fundamentalen eines Ti:Saphir-Femtosekundenlasers
bestrahlt worden sind. [210] Die Lumineszenz wurde photoinduzierten Defekt-
zentren zugeschrieben. In getemperten Kupferionen-ausgetauschten Natron-
Kalk-Silicatgläsern konnte ebenfalls eine grüne Emission bei 500 nm un-
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ter Anregung mit 270 nm identifiziert werden, die dort allerdings Kupfer-
clustern zugeordnet wurde. [211] Matarelli et al. untersuchten Silberionen-
ausgetauschte Kalk-Natron-Silicatgläser und detektierten eine breite Lumi-
neszenzbande zwischen 400 und 800 nm bei Anregung mit 355 nm. [207] Die
zeitaufgelöste Analyse führte zur Schlussfolgerung, dass sich das Spektrum
aus mindestens drei Komponenten zusammensetzt, die Lebensdauern zwi-
schen 3 und 100 µs aufweisen. Es wurde zudem vorgeschlagen, dass Cluster
bestehend aus Ag+ und Ag0 wie z.B. Ag2+3 verantwortlich für diese Emissio-
nen sind. Es lässt sich also zusammenfassen, dass breite Lumineszenzbanden
in Natron-Kalk-Silicatgläsern auftreten, die Gold, Silber oder Kupfer ent-
halten und/oder durch ionisierende Strahlung aktiviert wurden. Aufgrund
der Ähnlichkeit zwischen den Spektren und weil diese Emissionen mit unter-
schiedlichen Metallen oder sogar ohne diese Dotierungen erhalten wurden,
sollte es sich wie bereits zuvor vermutet auch in diesen Fällen zumindest
anteilig um eine intrinsische Glaslumineszenz handeln.
Im Verlauf der Experimente zur Synchrotronaktivierung von mit verschie-
denen Ionen dotierten Natron-Kalk-Silicatgläsern stellte sich heraus, dass die
Untersuchung synchrotronaktivierter Gläser, welche 0,19 mol% Eu3+ ent-
hielten, entscheidend zur Klärung der grünen Photolumineszenz Gold- und
Silber-haltiger Proben beitrug. So konnte interessanterweise auch bei diesen
Präparaten bei Anregung mit 337 nm eine schwache weißlich-grüne Lumi-
neszenz detektiert werden. Durch eine anschließende thermische Behandlung
bei 300◦C konnte diese Lichtemission sogar noch etwas intensiviert werden.
Die spektroskopische Untersuchung der Europium-dotierten Gläser ergab,
dass dieser grünen Photolumineszenz eine Bande mit Maxima bei 525 und
555 nm zugeordnet werden kann, deren Kurvenverlauf nahezu exakt dem
des Lumineszenzspektrums der grünen Emission Gold-dotierter Gläser (und
somit auch anteilig Silber-dotierter Gläser) entspricht (Abbildung 7.24a).
Die Phosphoreszenz des Eu3+-Ions selbst kann aufgrund der geringen Ab-
sorption in diesemWellenlängenbereich nicht direkt bei 337 nm angeregt wer-
den. Die Intensität des Peaks bei 609 nm, der dem 5D0 →7F2-Übergang des
Eu3+-Ions entspricht, ist daher sehr gering. Diese Emission ist im Gegensatz
zur grünen Lumineszenz unabhängig von der Aktivierung und vom Tempern.
Im Anregungsspektrum der Europium-haltigen Probe, die aktiviert und für
240 min bei 300◦C getempert wurde, können Banden bei 235, 279, 335 und
403 nm identifiziert werden (Abbildung 7.24b).
Zur weiteren Interpretation dieser Phänomene wurden an den Eu-dotier-
ten Proben EPR-spektroskopische Untersuchungen bei 4 K durchgeführt.
Während das Eu3+-Ion diamagnetisch ist, kann das paramagnetische Eu2+-
Ion in Gläsern durch EPR-Spektroskopie identifiziert werden. Die Analyse
der Spektren aktivierter und nicht aktivierter Eu-dotierter Proben ergab,
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Abbildung 7.24: a) Photolumineszenzspektren Eu-dotierter Gläser nach un-
terschiedlicher Behandlung und der Vergleich mit dem normierten Spektrum
einer Au-dotierten Probe. b) Anregungspektrum einer aktivierten und für
240 min getemperten Eu-dotierten Probe sowie das Ergebnis der spektralen
Gauß-Analyse.
dass erst nach der Synchrotronbestrahlung Signale bei g-Faktoren von 6 auf-
treten (Abbildung 7.25). Diese Banden können dem Eu2+-Ion zugeordnet
werden. [212] Das bedeutet, dass durch die Aktivierung offensichtlich Eu3+ zu
Eu2+ reduziert wird. Somit verhält sich Eu3+ in Analogie zur Reduktion der
Gold- und Silberionen in den untersuchten Gläsern und kann offensichtlich
durch die Aufnahme eines durch die Bestrahlung entstandenen Elektrons re-
duziert werden. Weiteres Tempern bei 300◦C führt zu keiner Veränderung im
EPR-Spektrum.
Das Verhältnis der Eu2+- und Eu3+-Ionen in einer Probe kann mit LIII-
XANES-Spektroskopie abgeschätzt werden. [213] Zu diesem Zweck wurden zu-
nächst Europium(II)- und Europium(III)-Salze als Standardmaterialien mit
XANES untersucht (Abbildung 7.26). Es zeigte sich, dass die Oxidationsstu-
fen eindeutig durch die Lage der white lines unterschieden werden können.
So liegt diese für Eu2+ bei 6,971 keV und für Eu3+ bei 6,980 keV. Die Un-
tersuchung eines aktivierten Europium-dotierten Natron-Kalk-Silicatglases
ergab, dass das XANES-Spektrum dominiert wird von einem Maximum bei
6,980 keV, welches demzufolge Europium(III)-Ionen zugeordnet werden kann
(Abbildung 7.26). Dieser Peak weist jedoch zusätzlich eine Schulter bei ca.
6,97 keV auf. Durch Vergleich mit den Standardspektren kann diese Röntgen-
absorption Europium(II)-Ionen zugeschrieben werden. Dies bedeutet, dass in
Eu3+-dotierten Gläsern Europium auch nach dem Glasschmelzprozess über-
wiegend als Eu3+-Ion vorliegt. Daneben existiert nach der Aktivierung aber
146
KAPITEL 7. PHOTOLUMINESZENZ-ENERGIETRANSFER DURCH
ATOMARE EDELMETALLPARTIKEL
Abbildung 7.25: EPR-Spektren eines Eu-dotierten Glases vor und nach der
Synchrotronaktivierung, aufgenommen bei 4 K, 20 dB, AMP: 0,125, gain:
1000. Das Signal bei 155 mT wird durch Fe3+ verursacht.
auch ein geringer, aber nachweisbarer Anteil an Eu2+-Ionen. Dieses Ergebnis
bestätigt damit die EPR-Messung. Weil bei der XANES-Messung mit Rönt-
genstrahlung die Probe ebenfalls aktiviert wird, kann der Zustand vor der
Aktivierung mit dieser Methode jedoch nicht untersucht werden.
Mit Hilfe dieser Erkenntnisse ist auch die Interpretation des Anregungs-
spektrums der aktivierten Eu-dotierten Gläser möglich. So kann die Bande
bei 335 nm dem Eu2+-Ion zugeschrieben werden. In der Literatur wird für
dieses Ion eine Absorption in diesem Wellenlängenbereich vorhergesagt und
dem 4f75d0 →4f65d1 zugeordnet. [214;215] Es ist weiterhin bekannt, dass Eu2+
ein sehr guter Donor zur Anregung verschiedener Luminophore auf der Ba-
sis eines Energietransfermechanismus ist. So wird dieser Effekt beispielsweise
ausgenutzt, um die sichtbare Photolumineszenz von Nitridosilicaten im UV-
Bereich anregen zu können. [215]
Weil die beobachtete grüne Photolumineszenz auch in den Silber- und
Gold-dotierten Gläsern auftritt, ist es wahrscheinlich, dass auch in diesen Fäl-
len ein Energietransfermechanismus in Betracht gezogen werden muss. Wäh-
rend in den Eu-dotierten Gläsern Eu2+-Ionen als Donor fungieren, sollten
diese Aufgabe in den Gold- und Silber-dotierten Gläsern die beschriebenen
Edelmetall-Silanolatkomplexe und/oder kleine Edelmetallteilchen überneh-
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Abbildung 7.26: Eu LIII-XANES-Spektren verschiedener Europiumstandard-
proben verglichen mit dem Spektrum eines mit 0,19 mol% Eu3+ dotierten
Natron-Kalk-Silicatglases nach der Synchrotronaktivierung.
men. Dies würde auch erklären, warum die Lumineszenz bei unterschiedlicher
thermischer Behandlung der Gläser auftritt. So wird diese erst bei 550◦C in
Goldgläsern induziert, weil sich nur unter diesen Bedingungen die Nukleati-
onszentren [≡Si-O-Au2]	 bilden können. Das Wachstum der Silbercluster ist
dagegen nachweislich bereits bei einer deutlich geringeren Temperatur von
300◦C möglich, so dass sich die bei dieser Temperatur ebenfalls auftreten-
de „grüne“ Emission dadurch erklären ließe. Die thermische Behandlung bei
300◦C der aktivierten Eu-dotierten Gläser führt wahrscheinlich nur deshalb
zu einer erhöhten Lumineszenz, weil die Extinktion der Defektzentren, die
nach der Aktivierung durch deren sehr starke Absorption die effiziente An-
regung der Eu2+-Ionen verhindern, durch das Tempern signifikant abnimmt.
Aufgrund der (nahezu) übereinstimmenden Photolumineszenzspektren in
aktivierten, aber unterschiedlich getemperten Eu-, Au- und Ag-dotierten Glä-
sern, muss es sich jeweils um das gleiche Lumineszenzzentrum handeln, wel-
ches indirekt durch den Energietransfer angeregt werden kann. Die Lumi-
neszenz dieses glasintrinsischen Zentrums sollte auch in undotierten Proben
bei λexc > 337 nm angeregt werden können. Wie bereits im Zusammenhang
mit der roten Lumineszenz des Goldglases diskutiert, sind Verunreinigungen
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als Ursache nicht sehr wahrscheinlich, weil die Variation des Reinheitsgrades
der eingesetzten Chemikalien zu keiner systematischen Veränderung der opti-
schen Eigenschaften führte. Paramagnetische Defektzentren sollten ebenfalls
nicht als Ursache in Frage kommen, weil die Zunahme der Lumineszenz wäh-
rend des Temperns mit der Abnahme der Signalintensitäten der NBO-Loch-,
E’- und Elektronenzentren korrelierte und kein zusätzliches EPR-Signal be-
obachtet werden konnte.
Untersuchungen der optischen Eigenschaften von Alkali-Silicatgläsern und
insbesondere der Absorptionskante beziehen sich überwiegend auf lokalisier-
te Zustände, den sogenannten L-Zentren, welche aus [≡Si-O-Na]-Struktur-
einheiten aufgebaut sind. [45;50] Das L-Zentrum verursacht die Absorption
des Glases bei λ = 210 nm und luminesziert in einem Wellenlängenbereich
zwischen 400 und 800 nm. Diese charakteristische Emission konnte in den
hier untersuchten undotierten Gläsern beobachtet werden, wenn die Proben
bei 234 nm angeregt wurden (Abbildung 7.27). Eine Synchrotronaktivierung
und/oder eine thermische Behandlung induzierte keine Änderung des Spek-
trums oder der Lumineszenzintensität.
Abbildung 7.27: Photolumineszenzspektrum eines aktivierten undotierten
Glases, eines aktivierten und für 5 min bei 550◦C getemperten Gold-haltigen
Glases sowie die Differenz aus beiden. Der mit * gekennzeichnete Peak ist
durch eine Beugung zweiter Ordnung des Anregungslichts verursacht.
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Im Folgenden soll nun die Frage geklärt werden, ob ein Zusammenhang
zwischen der grünen Lumineszenz Eu-, Au- bzw. Ag-dotierter Gläser und der
Lumineszenz undotierter Gläser existiert. Zunächst fällt auf, dass das Spek-
trum des undotierten Glases breiter ist und im Vergleich zur grünen Photolu-
mineszenz beispielsweise eines Gold-dotierten Glases insbesondere bei niedri-
geren Wellenlängen deutliche Unterschiede bestehen (Abbildung 7.27). Nor-
miert man jedoch das Photolumineszenzspektrum des Goldglases derart, dass
die Intensität bei 640 nm der Intensität des Spektrums der undotierten Probe
entspricht, so kann eine relativ gute Übereinstimmung zwischen den Kurven-
verläufen in diesem spektralen Bereich festgestellt werden (Abbildung 7.27).
Durch die Bildung der Differenz dieser beiden Spektren wird ersichtlich, dass
die beiden Kurven im Wellenlängenbereich zwischen 600 und 800 nm sogar
nahezu perfekt übereinstimmen. Diese Erkenntnis bestätigt die Vermutung,
dass die in Gold-, Silber- und Europium-dotierten Gläsern detektierte grüne
Lumineszenz, zumindest anteilig, auch bei undotierten Proben beobachtet
werden kann und es sich daher tatsächlich um eine intrinsiche Glasemission
handelt.
Die Analyse der Anregungspektren weist jedoch auf signifikante Unter-
schiede zwischen den Au- und undotierten Gläsern hin (Abbildung 7.28). Das
Spektrum des Goldglases konnte in vier Gaußfunktionen mit Maxima bei 241,
298, 343 und 390 nm zerlegt werden. Analysiert man das Anregungsspektrum
einer undotierten Probe, so erhält man eine intensive Bande bei 234 nm, zwei
weniger intensive Peaks bei 285 und 400 nm sowie eine sehr schwache Bande
bei 365 nm. Der Vergleich der Spektren zeigt, dass die Banden bei 234 nm und
400 nm aufgrund der Bandenlage und der relativen Intensität den Peaks bei
241 nm und 390 nm des Gold-dotierten Glases entsprechen könnten. Nicht er-
klärt werden kann jedoch die augenfällige Diskrepanz imWellenlängenbereich
zwischen 275 und 375 nm, in dem die Lumineszenz des undotierten Glases
fast gar nicht, in der Gold-haltigen Probe jedoch maximal angeregt werden
kann. Der Vergleich mit dem Anregungsspektrum des Silberglases führt zu
ähnlichen Beobachtungen (Abbildung 7.29). Die schwach ausgeprägte Bande
bei 236 nm könnte dem Peak bei 234 nm des undotierten Glases zugeordnet
werden. Die besonders intensiven Maxima bei 315, 352 und 427 nm finden
keine vergleichbaren Entsprechungen. Der Peak bei 393 nm könnte zwar dem
Peak des undotierten Glases bei 400 nm zugeschrieben werden, wäre aber
deutlich intensiver als die Bande bei 236 nm, würde damit nicht mit den re-
lativen Intensitäten der Peaks des undotierten Glases übereinstimmen und ist
daher wahrscheinlich den zuvor diskutierten Silberclustern und nicht einem
intrinsischen Glasabsorptionszentrum zuzuschreiben.
Um zu überprüfen, ob die beobachtete Absorption des undotierten Glases
bei 234 nm durch die optischen Eigenschaften des L-Zentrums beschrieben
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Abbildung 7.28: Anregungsspektrum eines undotierten und eines aktivierten
Gold-dotierten und für 5 min bei 550◦C getemperten Glases. Weiterhin sind
die Ergebnisse der spektralen Gauß-Analyse dargestellt. Man beachte, dass
das Streulicht im Spektrum des undotierten Glases zwischen 350 und 450 nm
ebenfalls durch eine Gaußfunktion beschrieben wurde.
werden kann, wurden die optischen Übergänge und Oszillatorenstärken ei-
ner solchen Verbindung mit cluster model TD-DFT berechnet. Dabei wurde
in Analogie zu den Gold-Silanolatkomplexen die Glasstruktur durch einen
[Si5O9H7]	-Cluster mit Edingtonit-Käfigstruktur modelliert, an dem ein Na-
triumkation gebunden ist. Als Ergebnis wurden Absorptionsübergänge bei
202 nm (f = 0, 0073), 206 nm (0,0064), 268 nm (0,0184) und 281 nm (0,0066)
erhalten. Diese würden demnach sehr gut die Bande bei 234 nm im Anre-
gungsspektrum des undotierten Glases erklären (Abbildung 7.30) und damit
die Zuordnung der optischen Eigenschaften zum L-Zentrum unterstützen.
Bis hierhin lässt sich festhalten, dass die grüne Lumineszenz intrinsischer
Natur ist und nur in Gold-, Silber- und Europium-dotierten Gläsern im Be-
reich zwischen 300 und 400 nm angeregt werden kann. Im Gegensatz dazu
wird diese Emission in undotierten Proben mit deutlich schwächerer Inten-
sität und nur bei Anregung um 230 nm und 400 nm erhalten. In den zuvor
beschriebenen Studien konnte gezeigt werden, dass sich durch die Synchro-
tronaktivierung in den Gläsern atomare Edelmetallpartikel bzw. Edelmetall-
Silanolatkomplexe bilden. Daher ist ein Energietransfer zwischen den Edel-
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Abbildung 7.29: Anregungsspektrum eines undotierten und eines aktivierten
Silber-dotierten und für 240 min bei 300◦C getemperten Glases. Weiterhin
sind die Ergebnisse der spektralen Gauß-Analyse dargestellt. Man beachte,
dass das Streulicht im Spektrum des undotierten Glases zwischen 350 und
450 nm ebenfalls durch eine Gaußfunktion beschrieben wurde.
metallverbindungen und dem Glaslumineszenzzentrum naheliegend. Hierzu
würden die Donoren die Energie bei 337 nm absorbieren und auf den Glasak-
zeptor mit einer Absorption bei 400 nm transferieren. Die Anregungsspektren
der Gold- und Silber-dotierten Gläser in den Abbildungen 7.28 und 7.29 zei-
gen jedoch, dass die grüne Lumineszenz durch den Energietransfer im Fall
des Goldglases ungefähr siebenmal und beim Silberglas sogar 70mal so effizi-
ent angeregt werden kann als bei direkter Anregung des undotierten Glases
bei 400 nm. Durch einen „klassischen“ Singulett-Singulett-Energietransfer
ist diese Emissionsverstärkung nicht erklärbar. In diesem Fall sollte die Lu-
mineszenzintensität einer indirekten Anregung maximal die Intensität der
direkten Anregung erreichen können. Allerdings würde ein Triplett-Triplett-
Energietransfer eine Verstärkung ermöglichen, wenn der Absorptionsquer-
schnitt der direkten Singulett-Triplettanregung klein ist, die Lumineszenz-
quantenausbeute einer Triplett-Singulett-Emission dagegen relativ groß. Die-
ses Phänomen wird auch als Triplettsensibilisierung bezeichnet. [216] So könn-
te es sich bei der Absorption bei 400 nm des undotierten Glases um einen
Singulett-Triplett-Übergang des L-Zentrums handeln. Trukhin konnte der
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Abbildung 7.30: a) Optimierter [Si5H9O7]	Na⊕-Cluster mit Edingtonit-
Käfigstruktur als Modell für ein an ein Silanolatzentrum gebundenes Na-
triumkation, dem L-Zentrum. Farbcode: Blau, H; rot, Si; gelb, O; violett,
Na. Bindungsabstände in Angström. b) Berechnete Oszillatorenstärken von
a) und Vergleich mit dem Photolumineszenzanregungsspektrum eines undo-
tierten Natron-Kalk-Silicatglases.
Emission des L-Zentrums aufgrund der Lebensdauern sowohl im Nano- als
auch im Mikrosekundenbereich Singulett-Singulett- und Singulett-Triplett-
Übergänge zuordnen. [45;50] Dies würde auch erklären, warum das Photolumi-
neszenzspektrum des undotierten Glases bei Anregung mit 234 nm nicht nur
aus der grünen Emission, sondern auch aus Anteilen im Blauen besteht, die
demnach einem Singulett-Singulett-Übergang und somit einer Fluoreszenz
zugeordnet werden könnten (Abbildung 7.27). Es ist zudem bekannt, dass
bei schweren Elementen wie insbesondere dem Gold (und in abgeschwächter
Form auch bei Silber und Europium) das Verbot des intersystem crossing
(isc) zwischen dem angeregten Singulettzustand und einem Triplettzustand
aufgrund der stärkeren Spin-Bahn-Kopplung gelockert ist. Über einen Ener-
gietransfer ausgehend vom Triplettzustand der Metalldonoren könnte daher
der Triplettzustand des Glasakzeptors effizienter bevölkert werden können als
bei der direkten, „strenger“ Spin-verbotenen Anregung, so dass unter diesen
Voraussetzungen die in dotierten Proben deutlich intensivere glasintrinsische
grüne Emission erklärt werden kann. Der vorgeschlagene Energietransferme-
chanismus ist in der Abbildung 7.31 schematisch dargestellt.
Um die Gültigkeit des postulierten Energietransfer-Mechanismus zu be-
weisen, sind die Gold- bzw. Silber-dotierten Gläser mit Lanthanoidionen co-
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Abbildung 7.31: Schematische Darstellung der Lumineszenzverstärkung in
synchrotronaktivierten Gold-, Silber- und Europium-dotierten Gläsern. Gold-
und Silberteilchen (isoliert oder als Silanolatkomplex) bzw. Eu2+, die durch
die Aktivierung und eine anschließende thermische Behandlung erzeugt wur-
den, absorbieren effizient um 350 nm (Singulett-Singulett-Anregung). Durch
intersystem crossing (isc) erfolgt die Bevölkerung des Triplettzustandes. Die
dipolare Wechselwirkung mit dem Triplettzustand des glasintrinsichen L-
Zentrums führt zu einem Energietransfer zwischen den Triplettzuständen.
Anschließend erfolgt der T1-S0-Übergang unter Emission der Photonen im
Wellenlängenbereich um 550 nm (grüne Lumineszenz).
dotiert worden, weil diese ähnliche photophysikalische Eigenschaften wie das
glasintrinsische L-Zentrum aufweisen und daher ebenfalls als Akzeptor fun-
gieren könnten. Durch eine anschließende Aktivierung und Tempern sollte
geprüft werden, ob die Photolumineszenz dieser Ionen genauso wie die Lumi-
neszenz des L-Zentrum bei indirekter Anregung signifikant über den Ener-
gietransferprozess verstärkt werden kann. Die Ergebnisse werden im nachfol-
genden Abschnitt vorgestellt.
7.4 Die Verstärkung der Lanthanoid-Lumi-
neszenz
Lanthanoide besitzen einzigartige chemische und physikalische Eigenschaf-
ten, die auf die besondere Elektronenkonfiguration zurückzuführen sind. So
werden in der Lanthanoidgruppe die f-Orbitale aufgefüllt, die jedoch durch
die besetzten 5p66s2 Unterschalen abgeschirmt werden. Aus dieser Beson-
derheit ergibt sich, dass die Laporte-verbotenen f-f-Übergänge sehr niedrige
molare Absorptionskoeffizienten aufweisen und das Photolumineszenzspek-
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trum aus sehr schmalen Linien im sichtbaren und NIR-Bereich besteht. Die
Wechelwirkung von Lanthanoidionen mit Edelmetallen hat in den letzten
Jahren viel Aufmerksamkeit erregt, weil durch die Oberflächenplasmonen-
resonanz die photonische Modendichte (photonic mode density, PMD) der
emittierenden Ionen und damit die Anregungseffizienz sowie die strahlende
Zerfallsrate drastisch erhöht werden können. [217;218]
Der große Nachteil der Lanthanoidlumineszenz ist jedoch, dass die Os-
zillatorenstärken relativ klein und die Linien des Anregungsspektrums sehr
schmal sind, so dass bei der Lumineszenzanregung intensives Licht mit der
passenden Wellenlänge benötigt wird. Dies bedeutet aber, dass die Anregung
mit schmalen Laserlinien sehr schwierig ist und zudem bei unterschiedlichen
Energien absorbierende und emittierende Lanthanoidionen nicht gleichzeitig
bei einer Wellenlänge angeregt werden können. Dies ist jedoch eine Vorraus-
setzung zur Herstellung verschiedenfarbig lumineszierender Leuchtstoffe wie
z.B. in Weißlichtdioden. Deshalb wird nach Verbindungen mit einem breiten
Anregungs- und Lumineszenzspektrum gesucht, die effizient die Energie über
einen Energietransferprozess auf die Lanthanoide übertragen können. Alter-
nativ könnten Metalle basierend auf der Oberflächenplasmonenresonanz die
bereits erwähnte Erhöhung der PMD der Emitter und damit eine Lumines-
zenzverstärkung verursachen. Aus diesen Gründen studierten Malta et al.
bereits 1985 den Einfluss des Silberclusterwachstums auf die Lumineszenz
von Eu3+ in Borosilicatgläsern. [219] Dabei stellte sich heraus, dass in Silber-
haltigen Proben tatsächlich die sichtbare Photolumineszenz der Europiumio-
nen erhöht wird. In Anlehnung an den SERS-Effekt schlugen sie vor, die-
ses Phänomen als elektromagnetische Feldverstärkung des Anregungslichts
durch die Oberflächenplasmonenresonanz der Silbernanopartikel zu deuten,
was schließlich zu einer verstärkten Lumineszenz der Europiumionen, die sich
in der Nähe dieser Partikel befinden, führen sollte. Alternativ wurde aber
auch ein Energietransfer zwischen den Silbernanopartikeln und den Lantha-
noidionen diskutiert. Die Erklärung der Photolumineszenzverstärkung durch
plasmonische Nanopartikel wird selbst in aktuellen Arbeiten über Eu3+-, [220]
Er3+- [221] oder Pr3+-dotierte Gläser [222] herangezogen. Demgegenüber stehen
jedoch Untersuchungen an Er3+-haltigen Gläsern, die zwar Silber, aber keine
Silbernanopartikel enthalten und dennoch die 1540 nm Emission des Lantha-
noidions bei nicht-resonanter Anregung verstärken. [207;223;224] In diesen Fällen
wird ein Feldverstärkungseffekt ausgeschlossen und stattdessen definitiv ein
Energietransfermechanismus vorgeschlagen. Demnach sollen Paare von Sil-
berionen und/oder neutralen Silberatomen das Absorptionszentrum darstel-
len und die Energie auf die Lanthanoidakzeptoren übertragen können. Ein
ähnlicher Energietransferprozess basierend auf sub-nanometergroßen Gold-
clustern wird auch für die Verstärkung der Er3+-Emission in Gold-dotierten
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Silicatgläsern diskutiert. [225]
Um den postulierten Energietransfermechanismus zur Verstärkung der
grünen Lumineszenz in Gold- und Silber-dotierten Gläsern zu überprüfen
und die widersprüchlichen Aussagen über die Lumineszenzverstärkungsme-
chanismen zu klären, wurden die in dieser Arbeit untersuchten Gold- und
Silber-haltigen Gläser mit Lanthanoidionen (Eu, Sm, Tb, Dy) dotiert. Weil
durch die Methode der synchrotronaktivierten Nukleation Gläser hergestellt
werden können, die ausschließlich atomare Edelmetallteilchen enthalten und
der Radius größerer (plasmonischer) Partikel durch nachträgliches Tempern
exakt eingestellt werden kann, sollten die beiden Verstärkungsmechanismen,
Feldverstärkung durch Oberflächenplasmonenanregung oder Energietransfer
durch atomare Edelmetallteilchen, eindeutig unterschieden werden können.
7.4.1 Die Phosphoreszenz des trivalenten Europiumi-
ons
Die Natron-Kalk-Silicatgläser wurden für diese Experimente mit 0,037 mol%
Ag bzw. 0,005 mol% Au und 0,19 mol% des entsprechenden Lanthanoidsalzes
dotiert. Photolumineszenzspektren der mit Gold und Europium codotierten
Gläser wurden vor der Synchrotronaktivierung, nach der Synchrotronaktivie-
rung sowie nach dem Tempern bei 300◦C und 550◦C aufgezeichnet. Zum Ver-
gleich wurden auch ausschließlich mit 0,19 mol% Europium dotierte Proben
hergestellt und derselben Behandlung unterzogen. Zunächst bleibt festzuhal-
ten, dass sich die bereits ausführlich diskutierte Silber- oder Gold-spezifische
Photolumineszenz in Europium-haltigen Gläsern ähnlich verhält wie in lan-
thanoidfreien Proben. So kann auch hier in Gold-dotierten Glasproben nach
der Aktivierung die rote Lumineszenz bei 753 nm im Spektrum identifiziert
werden, die den Golddimeren zugeordnet wurde. Das Tempern bei 300◦C
führt zum Verschwinden dieser Emission. Eine fünfminütige thermische Be-
handlung bei 550◦C induziert die grüne Lumineszenz. Neben der Bande mit
den Maxima bei 525 und 555 nm können aber im Photolumineszenzspek-
trum auch die charakteristischen Emissionslinien des Eu3+-Ions bei 586 und
609 nm beobachtet werden (Abbildung 7.32), die den Übergängen 5D0 →7F1
und 5D0 →7F2 zugeordnet werden können. [226] Ein sehr schwacher Peak bei
609 nm kann ebenfalls im Spektrum des ausschließlich Eu3+-haltigen Gla-
ses unter 337 nm Anregung identifiziert werden (Abbildung 7.32). Normiert
man das Emissionsspektrum einer ausschließlich Gold-dotierten Probe der-
art, dass die Maxima bei 525 und 555 nm mit denen des Au/Eu-codotierten
Glases übereinstimmen, kann diese Kurve als Basislinie für die quantitative
Intensitätsbestimmung der Eu3+-Emission verwendet werden. Auf diese Art
156
KAPITEL 7. PHOTOLUMINESZENZ-ENERGIETRANSFER DURCH
ATOMARE EDELMETALLPARTIKEL
Abbildung 7.32: Photolumineszenzspektrum eines Au/Eu-codotierten, Au-
dotierten (normiert) und Eu-dotierten Natron-Kalk-Silicatglases. Alle Pro-
ben wurden aktiviert und für 5 min bei 550◦C getempert.
kommt man zu dem Ergebnis, dass die Eu3+-Photolumineszenz um den Fak-
tor 5,0 durch die Golddotierung bei nicht-resonanter Anregung mit 337 nm
verstärkt wird (Abbildung 7.32). Weiteres Tempern bei 550◦C führt zu einer
Verringerung und schließlich zur Auslöschung sowohl der grünen glasspezi-
fischen als auch der Europiumlumineszenz. Das bedeutet, dass die beiden
Emissionen offensichtlich eng miteinander zusammenhängen.
Die Analyse der Photolumineszenz der Europium- und Silber-codotierten
Gläser zeichnet ein ähnliches Bild. Es zeigt sich, dass die Eu3+-Emission nur
dann intensiv nicht-resonant bei 337 nm angeregt werden kann, wenn die
Proben aktiviert und bei 300◦C getempert werden (Abbildung 7.33). Un-
ter diesen Bedingungen wird auch die Intensität der weißen Lumineszenz
maximal. Allerdings ist deren Intensität um ca. 15 % geringer als ohne Eu3+-
Dotierung. Die thermische Behandlung bei 500◦C führt dagegen zu einer
Abnahme sowohl der Lanthanoid- als auch der Silber- bzw. glasspezifischen
Emission (Abbildung 7.33). Damit bestätigt diese Korrelation zwischen der
Silberglas- und der Lanthanoidlumineszenz den Befund der Untersuchung
Au/Eu-codotierter Proben, dass die Lanthanoidemission unter den Temper-
bedingungen maximal wird, wenn auch die grüne bzw. weiße Photolumines-
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Abbildung 7.33: Photolumineszenzspektren eines Ag/Eu-codotierten Glases,
synchrotronaktiviert und bei verschiedenen Temperaturen behandelt.
zenz am intensivsten ist. Die quantitative Analyse der Photolumineszenz-
spektren der Silber-haltigen Gläser ergibt, dass nach 240 min Tempern bei
300◦C und unter nicht-resonanter Anregung bei 337 nm die Lumineszenz der
Eu3+-Ionen im Vergleich zu Silber-freien Proben um den Faktor 250 verstärkt
ist (Abbildung 7.34). Der Unterschied des Verstärkungsfaktors im Vergleich
zu dem des Gold-haltigen Glases liegt wahrscheinlich hauptsächlich in der
deutlich geringeren Goldkonzentration, die ungefähr nur 1/7 der Silberkon-
zentration entsprach. Strohhöfer und Polman ermittelten im Übrigen eine
ähnliche maximale Verstärkung der Er3+-Emission bei 1540 nm um den Fak-
tor 220 in Borosilicatgläsern, die 3 at% Silber (durch Ionenaustausch) ent-
hielten und zuvor durch Ionenbeschuss mit Erbium dotiert worden waren. [223]
Der Zusammenhang zwischen dem Silbergehalt, der weißen und der Eu3+-
Emission wurde auch durch die Variation der Silberkonzentration untersucht.
Die Photolumineszenzspektren der jeweils mit 0,19 mol% Eu3+ dotierten
Gläser, die unterschiedliche Silberkonzentrationen enthielten, jeweils akti-
viert und für 120 min bei 300◦C getempert wurden, sind in Abbildung 7.35
dargestellt. Es zeigt sich, dass sich sowohl die weiße als auch die charakte-
ristische Eu3+-Lumineszenz mit steigender Silberkonzentration intensiviert.
Dieser Zusammenhang wird durch die graphische Darstellung der Lumines-
zenzintenstät bei 520 nm sowie der Intensitätsdifferenz zwischen 609 und
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Abbildung 7.34: Photolumineszenzspektrum eines Europium-, Silber-dotier-
ten (normiert) und Europium- und Silber-codotierten Natron-Kalk-Silicat-
glases. Die beiden zuletzt genannten Proben wurden aktiviert und für 240 min
bei 300◦C getempert.
635 nm (die damit annähernd der untergrundkorrigierten Intensität des Eu3+
5D0 →7F2-Übergangs entsprechen sollte) in Abhängigkeit vom Ag+-Aus-
gangsgehalt noch deutlicher sichtbar (Abbildung 7.36a). Trägt man die In-
tensität der weißen Lumineszenz bei 520 nm und die der Eu3+-Emission für
die unterschiedlichen Silberkonzentrationen gegeneinander auf, so ergibt sich
ein linearer Zusammenhang (Abbildung 7.36b). Aus der linearen Regressi-
on resultiert ein Anstieg von 1,77. Dies bedeutet, dass das Verhältnis zwi-
schen der glasintrinsischen Emission bei 520 nm und der Eu3+-spezifischen
Lumineszenz bei 609 nm konstant ist, so dass offenbar eine direkte Korre-
lation zwischen den dazugehörigen Lumineszenzzentren bestehen muss. Die-
ses Phänomen bestätigt daher sehr gut die Annahme des zuvor diskutierten
Energietransfer-Prozesses, bei dem sowohl das glasintrinsische als auch das
Lathanoidemissionszentrum durch die Edelmetallpartikel angeregt werden.
Bisher wurde die Photolumineszenz bei nicht-resonanter Anregung der
Eu3+-Ionen bei 337 nm untersucht. Europium absorbiert jedoch sehr inten-
siv (und daher resonant) bei 393 nm. Diese Absorption kann dem 7F0→5L6-
Übergang zugeordnet werden. [226] Die resonante Anregung bei dieser Wellen-
länge verursacht demnach die charakteristische Emission mit den Maxima
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Abbildung 7.35: Photolumineszenzspektren (λexc = 337 nm) von aktivierten
und für 120 min 300◦C getemperten Proben, die jeweils 0,19 mol% Eu3+ und
unterschiedliche Silberkonzentrationen enthalten.
bei 586 und 609 nm. Der Vergleich der aktivierten und nicht aktivierten
Eu3+-dotierten Gläser zeigt keine signifikanten Unterschiede zwischen den
Lumineszenzintensitäten (Abbildung 7.37). Auch bei Au/Eu- und Ag/Eu-
codotierten Proben ist die lanthanoidspezifische Emission unabhängig von
der Aktivierung und der thermischen Behandlung. Das bedeutet, dass die
resonante Anregung im Gegensatz zur nicht-resonanten nicht durch die Edel-
metalle und die Behandlung des Glases beeinflusst wird.
In Abbildung 7.38 ist das Anregungsspektrum eines Gold- und Europium-
codotierten Natron-Kalk-Silicatglases vor der Aktivierung und nach der Ak-
tivierung und der thermischen Behandlung für 5 min bei 550◦C zu sehen. In
beiden Spektren können u.a. die intensiven Absorptionslinien des Eu3+-Ions
bei 393 und 465 nm identifiziert werden. Es wird aber auch ersichtlich, dass
ausschließlich das aktivierte Glas im Wellenlängenbereich um 337 nm absor-
biert. Aus diesem Grund kann verstanden werden, warum die Eu3+-Emission
ausschließlich in Edelmetall-haltigen und aktivierten Proben bei 337 nm an-
geregt werden kann. Aus der Analyse der Anregungsspektren Gold-dotierter
Proben ging hervor, dass die grüne Photolumineszenz maximal bei 298 und
343 nm angeregt werden kann. Diese Absorption wurde einem Golddimer
zugeschrieben, welches an einer Silanolateinheit gebunden ist. Zum Vergleich
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Abbildung 7.36: a) Graphische Darstellung der PL-Intensität bei 520 nm
bzw. der Differenz der Intensitäten zwischen 609 und 635 nm, die damit
ausschließlich der Emission des Eu3+-Ions entsprechen sollte, in Abhängigkeit
von der Silberkonzentration, die durch RFA ermittelt wurde. b) Auftragung
der Intensität bei 520 nm gegen die Differenz zwischen 609 und 635 nm sowie
das Ergebnis der linearen Regression.
der Anregungsspektren Eu3+-haltiger und -freier Gläser wurde vom Anre-
gungsspektrum der aktivierten und getemperten Au/Eu-codotierten Probe
das Spektrum einer Eu-dotierten Probe abgezogen. Das resultierende Dif-
ferenzspektrum weist eine sehr große Ähnlichkeit zum Anregungsspektrum
eines aktivierten Goldglases auf (Abbildung 7.38). Allerdings wird bei der
Emissionswellenlänge von 611 nm nicht nur das Anregungsspektrum der
Eu3+ Emission sondern auch das der grünen Lumineszenz gemessen. Des-
halb wurde von dem Differenzspektrum noch das Anregungsspektrum bei
λem = 611 nm eines entsprechend behandelten Gold-dotierten Glases abge-
zogen. Als Ergebnis geht nun hervor, dass die Eu3+ Emission maximal bei
298 nm nicht-resonant angeregt werden kann (Abbildung 7.38). Der Vergleich
mit den Banden der resonanten Absorption zeigt jedoch, dass dieser Effekt
vergleichsweise klein ist und die Emission deutlich effektiver resonant bei 393
oder 495 nm anregbar ist.
Entsprechende Experimente wurden auch an den Ag/Eu-codotierten Glä-
sern durchgeführt. Die Analyse der Anregungsspektren zeigt, dass die Eu3+-
Emission unabhängig vom Silbergehalt mit gleicher Intensität resonant ange-
regt werden kann (Abbildung 7.39). Werden die Europium-spezifischen Ban-
den vom Anregungsspektrum abgezogen so fällt auf, dass sich dieses Dif-
ferenzspektrum vom Anregungsspektrum des ausschließlich Silber-haltigen
Glases unterscheidet. Die Differenz der beiden sollte wiederum das Anre-
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Abbildung 7.37: Photolumineszenzspektren Eu-dotierter Gläser bei resonan-
ter Anregung. a) Aktivierte und nicht aktivierte Au- und Eu-codotierte Glä-
ser. Die aktivierten Proben wurden für 5 min bei 550◦C getempert. b) Ak-
tivierte und nicht aktivierte Ag- und Eu-codotierte Gläser. Die aktivierten
Proben wurden für 135 min bei 300◦C getempert.
gungsspektrum ergeben, welches ausschließlich der Europiumemission bei
nicht-resonanter Anregung zugeordnet werden kann. Diese Analyse zeigt,
dass die Eu3+-Phosphoreszenz maximal bei 351 nm angeregt werden kann
(Abbildung 7.39). Interessant ist weiterhin, dass diese nicht-resonante Anre-
gung ähnlich effizient wie die resonante erfolgt, weil deren Intensität mit den
Peakmaxima der Eu3+-Anregung bei 393 oder 495 nm annäherend überein-
stimmt.
In einer weiteren Untersuchung wurde die Zeitabhängigkeit der Lumines-
zenz Edelmetall- und Europium-codotierter Natron-Kalk-Silicatgläser durch
Anregung mit einer gepulsten Xenon-Lampe gemessen. Als Referenz wurde
zunächst die Abklingkurve einer Eu3+-dotierten Probe gemessen. Angeregt
wurde resonant bei 393 nm, gemessen wurde beim Emissionsmaximum von
611 nm. Der zeitabhängige Verlauf der Photolumineszenz konnte mit einer
monoexponentiellen Funktion und einer Lebensdauer von 2,34 ms angepasst
werden (Abbildung 7.40a). In einer wässrigen Lösung wird die Phosphores-
zenzlebensdauer trivalenter Europiumionen mit 9,67 ms angegeben, [216] und
liegt damit trotz unterschiedlicher Matrices in einem ähnlichen Zeitbereich.
Um zu überprüfen, ob sich die Europium-spezifische Lebensdauer bei nicht-
resonanter Anregung in Gold- bzw. Silber-haltigen Gläsern ändert, wurden
die Lumineszenzabklingkurven durch Anregung bei 337 nm aufgezeichnet.
Aus der Analyse des Goldglases geht hervor, dass die Zeitabhängigkeit durch
eine biexponentielle Funktion mit einer relativ kurzen Lebensdauer τ1 = 90 µs
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Abbildung 7.38: Anregungsspektren eines aktivierten und für 5 min bei 550◦C
getemperten Au/Eu-codotierten und Au-dotierten sowie eines nicht aktivier-
ten Au/Eu-dotierten Glases. Desweiteren ist die Differenz aus der aktivierten
und nicht aktivierten Au/Eu-codotierten Probe dargestellt. Zusätzlich wur-
de vom Differenzspektrum das Anregungsspektrum des Ag-dotierten Glases
abgezogen.
und einer längeren Lebensdauer τ2 = 2, 58 ms beschrieben werden kann (Ab-
bildung 7.40b). Die kurze Zerfallszeit kann der grünen Lumineszenz zugeord-
net werden, für die zuvor ein Wert von 26 µs bestimmt wurde. Der Unter-
schied zwischen diesen Werten liegt vermutlich in der Messung einer insge-
samt geringeren Lumineszenzintensität bei 611 nm und dem relativ großen
Zeitfenster, in dem die Messung stattfand und welches zu einer größeren Un-
genauigkeit der kürzeren Lebensdauer führen sollte. Die zweite Zeit ist in der
Nähe der zuvor ermittelten Lebensdauer der Europiumemission von 2,34 ms
und damit auf diese zurückzuführen. Aus der Lebensdaueruntersuchung des
Ag/Eu-codotierten Glases resultiert eine Abklingkurve, die auf einen triex-
ponentiellen Zerfall zurückgeführt werden kann (Abbildung 7.40c). Ermittelt
wurden die Lebensdauern τ1 = 350 µs, τ2 = 110 µs und τ3 = 2, 32 ms. Die
beiden ersten Zeiten stimmen sehr gut mit der bei λem = 650 nm in einem
ausschließlich Silber-dotierten Glas gemessenen Werten von 335 und 99 µs
überein und können demnach der Silber- bzw. glasspezifischen Lumineszenz
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Abbildung 7.39: Anregungsspektren aktivierter und für 240 min bei 300◦C
getemperter Ag/Eu-codotierter, Ag-dotierter sowie Eu-dotierter Gläser. Zu-
dem ist die Differenz aus dem Spektrum der Ag/Eu-codotierten und dem der
Eu-dotierten Probe dargestellt. Desweiteren wurde vom Differenzspektrum
das Anregungsspektrum des Ag-dotierten Glases abgezogen.
zugeordnet werden. Die dritte Lebensdauer bei 2,32 ms ist wiederum in sehr
guter Übereinstimmung mit dem Wert der Eu3+-Emission bei resonanter An-
regung von 2,34 ms. Demnach wird die Lebensdauer der Eu3+-Emission nicht
durch die indirekte Anregung über die Edelmetalle beeinflusst.
7.4.2 Die Phosphoreszenz der trivalenten Samarium-,
Terbium- und Dysprosiumionen
Nach den Untersuchungen zur edelmetallverstärkten Lumineszenz der Eu3+-
Ionen wurden Gläser hergestellt, die mit 0,037 mol% Ag+ und 0,19 mol%
eines Sm3+-, Tb3+- bzw. Dy3+-Salzes codotiert worden sind. Diese Präpara-
te sind in Analogie zu den bisher diskutierten Experimenten mit Synchro-
tronstrahlung aktiviert und anschließend bei verschiedenen Temperaturen
behandelt worden. Wurden diese Gläser mit 337 nm bestrahlt, so konn-
te in allen drei Fällen die lanthanoidspezifische Photolumineszenz angeregt
werden. Dabei stellte sich heraus, dass diese Lichtemission am intensivsten
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Abbildung 7.40: Lumineszenzabklingkurven eines Eu-dotierten (a), eines ak-
tivierten und für 5 min bei 550◦C Au/Eu-codotierten(b) sowie eines aktivier-
ten und für 240 min bei 300◦C Ag/Eu-codotierten Natron-Kalk-Silicatglases.
Die Kurven wurden mit 100 µs Verzögerung bezüglich des Anregungspul-
ses der Xenon-Lampe aufgezeichnet, um die Sättigung des Detektors durch
Anregungslicht zu vermeiden. Die Abklingkurven sind durch exponentielle
Ausgleichsfunktionen angepasst worden.
auftrat, wenn die codotierten Proben bei 300◦C getempert wurden. Damit
verhält sich die Phosphoreszenz von Samarium, Terbium und Dysprosium
in Analogie zur Europiumemission und auch zur weißen bzw. glasspezifi-
schen Photolumineszenz. Allerdings war die Emissionsverstärkung im Ver-
gleich zum Eu3+ trotz gleicher Silber- und Lanthanoidkonzentration sowie
gleicher Behandlung deutlich geringer ausgeprägt. Sm3+ emittiert am inten-
sivsten bei 562, 600 und 648 nm. Diese Emissionslinien können den Übergän-
gen 4G5/2 →6H5/2, 4G5/2 →6H7/2 und 4G5/2 →6H9/2 zugeordnet werden. [227]
Vergleicht man die Lumineszenzintensität des aktivierten und für 240 min
bei 300◦C getemperten Ag/Sm-codotierten Glases mit der einer entsprechen-
den nicht aktivierten Probe, so erhält man einen Verstärkungsfaktor von 5,0
(Abbildung 7.41a). Wird das Anregungsspektrum des codotierten Präparates
analysiert, so fällt auf, dass das Sm3+-Ion bei 337 nm nicht sehr stark absor-
biert (Abbildung 7.41b). Erst die Dotierung mit Silber und die nachträgliche
Synchrotron- und thermische Behandlung führt zu einer deutlichen Anregung
der Sm3+-Ionen in diesem Wellenlängenbereich. Die nicht-resonante Anre-
gung wurde wieder durch die Differenzbildung aus dem Spektrum des behan-
delten Ag/Sm-codotierten Glases, des nicht aktivierten Ag/Sm-codotierten
sowie der aktivierten und getemperten Ag-dotierten Probe untersucht. Aus
diesem Differenzspektrum geht hervor, dass die Sm3+-Emission besonders
effektiv bei 350 nm, aber auch bei 300 nm angeregt werden kann.
Im Gegensatz zu den bisher diskutierten Lanthanoiden Europium und
Samarium waren die Verstärkungseffekte bei den Ag/Tb- und Ag/Dy-codo-
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Abbildung 7.41: a) Photolumineszenzspektrum eines nicht aktivierten sowie
eines aktivierten und für 240 min bei 300◦C getemperten Sm/Ag-codotierten
Natron-Kalk-Silicatglases. Zum Vergleich ist auch das Spektrum eines akti-
vierten und 240 min bei 300◦C getemperten Ag-dotierten Glases dargestellt.
b) Anregungsspektren aktivierter und für 240 min bei 300◦C getemperter
Ag/Sm-codotierter, Ag-dotierter sowie nicht aktivierter Ag/Sm-codotierter
Gläser. Zudem ist die Differenz der Spektren des aktivierten und nicht akti-
vierten Ag/Sm-codotierten Glases gezeigt. Das fünfte Spektrum wurde aus
dem Differenzspektrum abzüglich des Anregungsspektrums des Ag-dotierten
Glases erhalten.
tierten Gläsern deutlich geringer augeprägt. Wurden die Proben aktiviert und
für 240 min bei 300◦C getempert, so konnten die charakteristischen Emis-
sionslinien des Tb3+-Ions bei 541 nm (5D4 →7F6-Übergang) und 549 nm
(5D4 →7F5-Übergang) [228] nur um den Faktor 2,6 bei Vergleich mit nicht
aktivierten Proben unter Anregung mit 337 nm verstärkt werden (Abbil-
dung 7.42a). Im Anregungsspektrum kann man erkennen, dass bereits das
nicht aktivierte Glas bei 337 nm absorbiert (Abbildung 7.42b). Während es
sich in den bisher diskutierten Fällen bei der Bestrahlung mit 337 nm um ei-
ne nicht-resonante Anregung der Lanthanoidemission handelte, so kann die
Phosphoreszenz von Tb3+ bei dieser Wellenlänge offenbar bereits resonant
induziert werden.
Das Dy3+-Ion emittiert besonders intensiv gelbes Licht bei der Wellen-
länge 574 nm. Diese Emission wird durch den Übergang 4F9/2 →6H13/2 ver-
ursacht. [227] Die Silberdotierung hat auf die bei 337 nm angeregte Emis-
sion fast keinen Einfluss. Wird ein Ag/Dy-codotiertes Glas aktiviert und
240 min bei 300◦C getempert, so wurde keine Verstärkung der Lumineszenz
im Vergleich zu einer unbehandelten Ag/Dy-codotierten Probe festgestellt
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Abbildung 7.42: a) Photolumineszenzspektrum eines nicht aktivierten sowie
eines aktivierten und für 240 min bei 300◦C getemperten Ag/Tb-codotierten
Natron-Kalk-Silicatglases. Zum Vergleich ist auch das normierte Spektrum
eines aktivierten und 240 min bei 300◦C getemperten Ag-dotierten Glases
dargestellt. b) Anregungsspektrum eines nicht aktivierten sowie eines akti-
vierten und für 240 min bei 300◦C getemperten Ag/Tb-codotierten Glases.
(Abbildung 7.43a). Den Anregungsspektren aktivierter und nicht aktivierter
Ag/Dy-codotierter Präparate kann entnommen werden, dass zwar direkt bei
337 nm nur die behandelten (aktiviert und getemperten) Gläser absorbie-
ren, die Dy3+-Emission jedoch bei 349 nm (6H15/2 →6P7/2) [227] und damit
in unmittelbarer energetischer Nähe der N2-Laserlinie sehr intensiv resonant
angeregt werden kann (Abbildung 7.43b).
7.4.3 Diskussion der Edelmetall-verstärkten Photolu-
mineszenz trivalenter Lanthanoidionen
Wie bereits zu Beginn dieses Kapitels angemerkt, ist der Nachteil der Lan-
thanoidphotolumineszenz die oft geringe Effizienz der Emission bei direkter
Anregung sowie die schmalen Absorptionslinien. Die Effizienz der Lichtemis-
sion hängt zum einen davon ab, wie stark der angeregte Zustand besetzt
werden kann, zum anderen inwiefern nichtstrahlende Desaktivierungsprozes-
se verhindert werden können. Die erstgenannte Vorraussetzung wird durch
den Einsatz so genannter Sensibilisatoren (oder „Antennen“) erfüllt. Hierzu
bedient man sich oft organischer Liganden wie beispielsweise Bipyridin, Ter-
pyridin, Chinolin, etc., welche die Lanthanoidionen komplexieren können.
Dies bedeutet, dass diese Moleküle durch Bestrahlung mit der passenden
Wellenlänge angeregt werden und die Energie auf die Lanthanoidionen über-
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Abbildung 7.43: a) Photolumineszenzspektrum eines nicht aktivierten sowie
eines aktivierten und für 240 min bei 300◦C getemperten Ag/Dy-codotierten
Natron-Kalk-Silicatglases. Zum Vergleich ist auch das normierte Spektrum
eines aktivierten und 240 min bei 300◦C getemperten Ag-dotierten Glases
dargestellt. b) Anregungsspektrum eines nicht aktivierten sowie eines akti-
vierten und für 240 min bei 300◦C getemperten Ag/Dy-codotierten Glases.
tragen und somit zu einem besetzten angeregten Zustand des Lanthanoidions
beitragen, der schließlich unter Emission eines Photons in den Grundzustand
zerfallen kann. Die Quantenausbeute QLnsens durch diese indirekte Anregung
ergibt sich zu
QLnsens = ηsensQLn, (7.1)
wobei QLn die Quantenausbeute des Lanthanoidions bei direkter Anregung
und ηsens die Effizienz des Energietransfers zwischen den umgebenden Ligan-
den und dem Lanthanoidion beschreibt.
Im konkreten Fall der Edelmetall-dotierten Gläser stellte sich heraus, dass
die Lumineszenz indirekt und somit nicht-resonant angeregt werden kann,
wenn die Proben aktiviert und thermisch behandelt wurden. Die Lantha-
noidemission wurde genau dann maximal, wenn auch die glasintrinsische
(„grüne“) Lumineszenz Gold- und Silber-dotierter Präparate am intensivsten
war. SAXS-und UV-Vis-Untersuchungen haben jedoch übereinstimmend ge-
zeigt, dass in diesen Gläsern keine Nanopartikel sondern sehr kleine, atomare
Edelmetallpartikel wie z.B. Dimere vorliegen. Weil diese jedoch noch nicht
die Oberflächenplasmonenresonanz zeigen, spielt der von Malta et al. [219]
vorgeschlagene Verstärkungsmechanismus der Lanthanoidemission durch ei-
ne plasmonische Nahfeldverstärkung in Analogie zum SERS-Prozess offen-
bar keine Rolle. Die Beeinflussung der photonischen Modendichte durch eine
Plasmonenresonanzverstärkung sollte ebenfalls zu einer höheren Zerfallsrate
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und somit zu einer signifikanten Verkürzung der Lebensdauer führen. [217;218]
Weil am Beispiel der Eu3+ Lumineszenzlebensdauer keine Veränderung die-
ses Wertes bei direkter oder indirekter Anregung festgestellt werden konn-
te, kann dieser Verstärkungsmechanismus demnach eindeutig ausgeschlossen
werden. Bei einem Lumineszenzresonanz-Energietransfermechanismus ist die
Lebensdauer durch die des Donors oder des Akzeptors vorgegeben, je nach-
dem welcher beteiligte angeregte Zustand länger lebt. Im konkreten Fall be-
stimmt somit der Lanthanoidakzeptor die Lebensdauer der Emission.
Die Analyse der Anregungsspektren zeigte, dass die Lanthanoidemission
bei Anregung im Wellenlängenbereich zwischen 300 und 400 nm verstärkt
worden war. In diesem Bereich absorbieren in Gold-dotierten Gläsern Nu-
kleationszentren wie das an eine Silanolateinheit gebundene Golddimer. In
Silber-dotierten Gläsern absorbieren dagegen atomare Silberteilchen wie Ag2,
Ag3 oder Ag4. Es ist aber auch möglich, dass in Analogie zum Gold auch hier
Silber-haltige Nukleationszentren existieren. Dagegen spricht jedoch, dass das
Tempern bei 300◦C, welches zu einer maximalen Photolumineszenz führte,
kein nachweisliches Wachstum größerer Silbercluster induzierte. Am wahr-
scheinlichsten ist es daher, dass in den Gold-dotierten Gläsern Gold-haltige
Nukleationszentren und in den Silber-dotierten Proben atomare Silberteil-
chen als Donoren fungieren und die Energie ähnlich organischen Sensibilisa-
toren auf die Lanthanoidionen übertragen.
Für die Diskussion des Energietransfermechanismus spielt die Multiplizi-
tät des angeregten Zustandes eine bedeutende Rolle. Die diskutierten elektro-
nischen Übergänge der untersuchten Ionen Sm3+, Eu3+, Tb3+ und Dy3+ sind
charakterisiert durch die Änderung des Gesamtelektronenspins (∆S 6= 0). [216]
Daher handelt es sich bei dieser Photolumineszenz um eine Phosphoreszenz,
wie auch die langen Lebensdauern der Emission im Millisekundenbereich be-
legt haben. Bei den aromatischen Sensibilisatoren wird daher das vereinfach-
te Modell Ligand (S1) → Ligand (T1) → Ln* diskutiert, wobei S1 für den
angeregten Singulettzustand und T1 für den energetisch niedrigsten Triplett-
zustand des Liganden steht. Sowohl aus dem Singulett- als auch aus dem Tri-
plettzustand kann Energie auf das Lanthanoidion übertragen werden. Weil
der S1-Zustand sehr kurzlebig ist, ist dieser Transfer jedoch sehr ineffizient
und kann daher vernachlässigt werden. Deshalb kann die Gleichung 7.1 durch
den folgenden Ausdruck substituiert werden:
QLnsens = ηiscηetQLn. (7.2)
ηisc beschreibt die Effizienz des intersystem crossing zwischen dem S1- und
dem T1-Zustand und ηet die des Energietransfers zwischen dem Sensibilisator
und dem Lanthanoidion.
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Für die Edelmetall-dotierten Gläser würde dies bedeuten, dass vor dem
Energietransfer ein intersystem crossing zwischen dem angeregten Singulett-
zustand des Edelmetallteilchens und einem Triplettzustand erforderlich ist.
In den bisherigen Ausführungen wurde festgestellt, dass z.B. das Golddimer
aus dem Triplettzustand a3Σ+u emittieren kann und die resultierende Photo-
lumineszenz bei 753 nm daher eine relativ lange Lebensdauer von 26 µs auf-
weist. Die Lebensdauer der grünen Photolumineszenz Gold-dotierter Gläser
liegt ebenfalls in diesem Bereich und wurde in Verbindung gebracht mit dem
Triplett-Singulett-Übergang des lumineszenten L-Zentrums. Die Anregung
erfolgt in diesem Modell wiederum über das Golddimer bzw. den Golddimer-
Silanolatkomplex. Weiterhin wird davon ausgegangen, dass sich im Silber-
glas lediglich das Anregungszentrum durch die Substitution der Edelmetalle
ändert. Es ist daher sehr wahrscheinlich, dass die Sensibilisierung der Lan-
thanoidemission auf ähnlichem Wege erfolgt wie die Verstärkung der int-
rinsischen grünen Glasemission. So werden zunächst die Edelmetallteilchen
(die an eine Silanolateinheit gebunden sein können) über einen Singulett-
Singulett-Übergang im Bereich um 337 nm angeregt. Anschließend erfolgt ein
intersystem crossing in einen Triplettzustand, von dem wiederum die Ener-
gie auf das Lanthanoidion (statt auf das L-Zentrum) übertragen wird. Dieser
Prozess steht daher in Konkurrenz zur Emission des L-Zentrums. Dies würde
auch erklären, dass die entsprechende Photolumineszenz in allen lanthanoid-
haltigen Gläsern weniger intensiv als in den lanthanoidfreien Proben ist. Die
Analyse der Anregungsspektren Ag/Eu-codotierter Präparate zeigte, dass
die Lumineszenz bei 351 nm nicht-resonant ähnlich effektiv angeregt werden
kann wie resonant bei 393 oder 465 nm (Abbildung 7.39). In diesem Fall wäre
also ηsens ≈1, vorausgesetzt die Quantenausbeute QLn bezieht sich auf die
direkte Singulett-Singulett-Anregung und Triplett-Singulett-Emission. Be-
denkt man jedoch, dass das Glas 0,037 mol% Silber und 0,19 mol% Eu
enthält, so würde im optimalen Fall nur jedem fünften Lanthanoidion ein
Silberatom zur Sensibilisierung zur Verfügung stehen. Dieses Verhältnis ist
mit hoher Wahrscheinlichkeit sogar noch größer, weil die sensibilisierenden
Silberteilchen im Glas nicht mit den Lanthanoidionen als Komplex wie in
einem organischen Ligand-Lanthanoidsystem vorliegen sollten, sondern zu-
fällig verteilt sind und daher nicht jedes Silberatom zur Verstärkung zur Ver-
fügung steht. Im Fall eines Förster-Resonanzenergietransfers muss der Ab-
stand zwischen dem Donor und dem Akzeptor idealerweise 10 nm betragen.
Dies bedeutet jedoch, dass ηsens für eine Agn/Eu3+-Einheit sogar deutlich
größer als 1 sein sollte. Offensichtlich kann demnach der angeregte Zustand
von Eu3+ viel besser durch die indirekte Anregung über einen Silberkom-
plex als durch einen europiumzentrierten Übergang bevölkert werden. Dies
wäre in exzellenter Übereinstimmung mit der Interpretation der Anregung
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der grünen Lumineszenz. Auch hier konnte die Emission viel effizienter durch
die indirekte Anregung des L-Zentrums über den Energietransfer induziert
werden.
Für den T1 →Lanthanoid- und somit auch für den T1 →L-Zentrum-Ener-
gietransfer können zwei prinzipielle Mechanismen diskutiert werden: 1) Der
Dexter- (oder Austausch-) Mechanismus beschreibt den doppelten Austausch
von Elektronen zwischen dem Anregungs- und dem Emissionszentrum und er-
fordert eine sehr gute Überlappung zwischen den beteiligten Orbitalen. Dieser
Prozess spielt in der Regel bei Lanthanoidionen keine Rolle. 2) Der Förster-
Resonanzenergietransfer (FRET, oder Dipol-Dipol-Mechanismus) beinhaltet
eine Kopplung der Dipolmomente des T1-Zustandes und der 4f-Orbitale des
Lanthanoidions. Dieser Mechanismus ist für die Ionen der Seltenen Erden
am wahrscheinlichsten, wenn organische Liganden als Sensibilisatoren einge-
setzt werden. [216] 3) Alternativ können Lanthanoidionen jedoch auch über
Charge-Transfer-Zustände indirekt angeregt werden. Insbesondere in anor-
ganischen Matrices können beispielsweise Eu3+ und Sm3+ auf diesem Wege
effizient zur Lumineszenz gebracht werden. Dieser Effekt wird in Leuchtstof-
fen ausgenutzt. Ein Beispiel ist die Verbindung Y2O3:Eu mit einer Quan-
teneffizienz von 90 %. [229] Liegt der Ligand-Metall-Charge-Transferzustand
(LMCT) energetisch hoch genug (≥ 40000 cm−1), kann die Energie sehr effi-
zient in angeregte 4f-Zustände des Lanthanoids übertragen werden. Befindet
sich der LMCT-Zustand allerdings energetisch in einem ähnlichen Bereich
wie das emittierende Niveau (≤ 25000 cm−1), so kann daraus eine strah-
lungslose Desaktivierung („Quenching“) resultieren. [216] Im Falle einer strah-
lungslosen Desaktivierung durch die Edelmetalle sollte eine Verringerung der
Lanthanoid-Lumineszenzlebensdauer festgestellt werden. Die Analyse der Le-
bensdauer der Eu3+-Emission in Gläsern mit und ohne Silber zeigte jedoch
keinen signifikanten Unterschied, so dass eine derartige Desaktivierung aus-
geschlossen werden kann.
Im konkreten Fall der Silber-dotierten Gläser fiel die Sensibilisierung trotz
gleicher Konzentrationsverhältnisse für die verschiedenen Lanthanoidionen
unterschiedlich effizient aus. So betrug der Verstärkungsfaktor für Eu3+ 250,
für Sm3+ 5 und für Tb3+ 3. Im Falle der Dy3+-Ionen konnte keine Verstär-
kung der Lumineszenz bei Anregung mit 337 nm festgestellt werden. In Ab-
bildung 7.44 sind die Energieniveaus sowie die intensivsten Absorptions- und
Emissionsübergänge der betrachteten trivalenten Lanthanoidionen zusam-
mengefasst. Zum Vergleich sind auch die für die Verstärkung verantwort-
lichen Absorptionsmaxima der Edelmetallteilchen in den aktivierten Gläsern
sowie die Absorptions- und Lumineszenzmaxima des L-Zentrums als Energie-
niveaus dargestellt. Daraus wird ersichtlich, dass die angeregten Zustände,
welche an den strahlenden Übergängen beteiligt sind, in allen Lanthanoi-
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Abbildung 7.44: Schematische Darstellung der Energieniveaus der untersuch-
ten trivalenten Lanthanoidionen Samarium [227], Europium [226], Terbium [228]
und Dysprosium [227] sowie der Vergleich mit den Maxima der Anregungsspek-
tren Gold-dotierter (aktiviert und 5 min bei 550◦C getempert) und Silber-
dotierter (aktiviert und 240 min bei 300◦C getempert) Gläser. Die blauen
Pfeile repräsentieren die intensivsten Absorptions- (dunkelblau: sehr inten-
siv, hellblau: weniger intensiv) und die roten Pfeile die intensivsten Emissi-
onsübergänge in Natron-Kalk-Silicatglasmatrices bei Raumtemperatur.
dionen unterhalb der Anregungsenergie liegen und somit unter diesem Ge-
sichtspunkt durch einen Energietransfer bevölkert werden können. In dem
zuvor diskutierten Modell ist es jedoch erforderlich, dass nach der Singulett-
Singulett-Anregung des Donors ein intersystem crossing in den Triplettzu-
stand erfolgt. Aufgrund der grünen Photolumineszenz der Gold- und Silber-
dotierten Gläser bei 525 und 555 nm (18000-19000 cm−1), bei der ein ähn-
licher Mechanismus prognostiziert wurde, muss das Triplettniveau zwischen
dieser und der Energie des angeregten Singulettzustandes bei 29000 cm−1
liegen. Es fällt auf, dass beim L-Zentrum, bei Sm3+ und Eu3+ und somit den
Spezies, bei welchen die höchsten Verstärkungsfaktoren festgestellt worden
sind, Absorptionsniveaus bei ca. 25000 cm−1 und Emissionsniveaus zwischen
17000 und 19000 cm−1 existieren. Der im Vergleich zum Samarium deutlich
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höhere Verstärkungsfaktor des Europiumions von 250 kann dadurch erklärt
werden, dass das Eu3+-Ion im Bereich der Anregungsenergie um 29000 cm−1
im Vergleich zu den anderen Seltenen Erden keine Zustandsdichte besitzt, so
dass eine direkte Anregung (fast) ausgeschlossen ist. Tb3+ absorbiert dagegen
maximal bei ca. 42700 cm−1 und weist im für den Energietransfer entschei-
denden Wellenzahlenbereich lediglich einen weniger intensiven Übergang bei
26300 cm−1 auf. Ähnliches gilt für das trivalente Dysprosiumion. So absor-
biert dieses zwar am intensivsten bei 28500 cm−1, der angeregte Zustand
6P7/2 liegt aber aufgrund der experimentell ermittelten fehlenden indirekten
Anregung vermutlich energetisch oberhalb des Sensibilisator-Triplettniveaus
und kommt damit nicht für einen Energietransfer in Frage. Aus diesem Ver-
gleich lässt sich schlussfolgern, dass das für den Energietransfer entscheidende
Triplettniveau der Gold- und Silberteilchen wahrscheinlich bei 25000 cm−1
liegt. Offensichtlich ist die Effizienz des Energietransfers von der exakten La-
ge der Donor- und Akzeptorniveaus, aber auch von der Zustandsdichte des
Akzeptors im Anregungsenergiebereich abhängig.
Abschließend kann konstatiert werden, dass auch die Lanthanoidionen
über einen Energietransferprozess durch die Gold- und Silberpartikel ange-
regt werden können, weil eine direkte Korrelation zwischen der Lanthanoid-
emission und der grünen glasintrinischen Lumineszenz festgestellt werden
konnte.
Der Verstärkung der Lanthanoidphotolumineszenz wird ein großes tech-
nologisches Potential zugesprochen. So ist beispielsweise die 1540 nm Emis-
sion von Er3+ eine ideale Wellenlänge für die optische Datenübertragung,
so dass Er-dotierte Materialien zur Erzeugung und Verstärkung des Lichts
in Wellenleitern oder anderen optischen Bauelementen Verwendung finden
könnten. [216;224] Bereits seit einiger Zeit wird die sichtbare Photolumineszenz
der Lanthanoidionen in Fluoreszenzlampen wie Leuchtstoffröhren oder Ener-
giesparlampen genutzt. Die Anregung erfolgt dabei durch die UV-Elektrolu-
mineszenz von Quecksilberionen. Aufgrund der Toxizität von Quecksilber
arbeitet man derzeit an der Substitution dieses Elements durch nicht toxi-
sche UV-Emitter wie z.B. Gd3+. [229] In der Zukunft könnten Lanthanoidionen
aber auch in Leuchtdioden, [215;230] leistungsstarken Faserlasern [231;232] oder lu-
mineszierenden Flüssigkristallen [233] relevant werden. Die gezeigte Synchro-
tronaktivierung glasartiger Materialien und die damit verbundene Erzeugung
neuartiger Edelmetall/Lanthanoid-Energietransferpaare könnte daher in Zu-
kunft zur Realisierung und Verbesserung vieler dieser optischen Anwendun-
gen führen.
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7.5 Mikrostrukturierung mit Synchrotronrönt-
genlithographie
Auf der Basis der Synchrotronröntgenlithographie und des LIGA-Verfahrens
(Lithographie, Galvanik, Abformung) können heute bereits Bauteile mit
einer Größe von wenigen Mikrometern wie beispielsweise Zahnräder, Mo-
torengetriebe, Mikrofluidiksysteme, Bragg-Gitter oder photonische Kristalle
erzeugt werden. [234] Der Vorteil dieser lithographischen Methode liegt ins-
besondere darin, dass sonst nicht erreichbare sehr hohe Aspektverhältnis-
se (Verhältnis der Höhe zur Länge bzw. Breite des Bauteils) möglich sind.
Die außergewöhnlich parallelen Synchrotronröntgenstrahlen können mit ge-
ringem Verlust durch Beugung oder Streuung sehr tief in ein zu strukturieren-
des Substrat eindringen. Aufgrund der geringen Wellenlänge der Strahlung
können Strukturen mit Mikrometer- oder sogar Sub-Mikrometerauflösung in
der lateralen Dimension, aber bis zu einer Tiefe von mehreren hundert Mi-
krometern geschrieben werden. In den bisherigen Ausführungen wurde be-
schrieben, wie lumineszierende farblose oder rubinrot gefärbte plasmonische
Areale in den Gold-dotierten Natron-Kalk-Silicatgläsern durch Synchrotron-
strahlung erzeugt werden können. Andere Forschergruppen konnten zeigen,
dass Gold- und Silber-haltige Gläser ein großes Potential zur Herstellung von
Bragg-Gittern und Lichtwellenleitern aufweisen. [65;66;224;235;236] Dazu muss ein
Muster erzeugt werden, das aus mikrometerdünnen Linien besteht, die ab-
wechselnd viele oder keine Edelmetallnanopartikel enthalten. Weil in den par-
tikelhaltigen Strukturen der Brechungsindex erhöht ist, kann eine Lichtwelle
durch Beugung entlang dieser Strukturen propagieren. Das Mikrometermus-
ter ist notwendig, weil die optischen Kommunikationswellenlängen, für welche
sich diese Präparate sehr gut eignen, im NIR- und damit ebenfalls im Mikro-
meterbereich liegen. Weiterhin weisen Gold- und Silbernanopartikel eine sehr
hohe nichtlineare Suszeptibilität dritter Ordnung mit einer Responsezeit im
Pikosekundenbereich auf, so dass dieser Effekt zur Erzeugung ultraschnel-
ler optischer Schalter auf Grundlage des Kerr-Effekts in elektro-optischen
oder opto-optischen Schaltkreisen Verwendung finden könnte. [67;237–239] Im
Rahmen dieser Arbeit wurde zudem gezeigt, dass atomare Gold- und Silber-
partikel in Gläsern intensiv lumineszieren können. Dieses Phänomen könnte
in optischen Datenspeichern Verwendung finden, wenn es gelingt, binäre In-
formationen auf kleinstem Raum in die Gläser zu schreiben, die durch die
Anregung der Photolumineszenz sehr leicht ausgelesen werden könnten. Ein
großer Vorteil dieser Idee liegt in der Transparenz und Farblosigkeit der lumi-
neszenten Gläser, so dass die gespeicherten Informationen zunächst „unsicht-
bar“ bleiben und nur bei Bedarf durch die UV-Anregung sichtbar gemacht
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werden können. So könnten diese Materialien sehr leicht auch als neuartige
Lichtquellen oder zur Sicherheitsmarkierung Verwendung finden.
Aufgrund des großen Anwendungspotentials strukturierter Gläser ist es
naheliegend, die Methode der Synchrotronröntgenlithographie abzuwandeln
und zur Strukturierung der edelmetalldotierten Gläser zu nutzen. Während
für die Herstellung der oben erwähnten Bauelemente durch das LIGA-Ver-
fahren ein Photolack benötigt wird, ist für die Bearbeitung der Glasproben
nur eine vorstrukturierte Goldmaske2 mit dem Negativabbild der gewünsch-
ten Strukturen notwendig. Wurde eine Gold-dotierte Glasprobe durch diese
Maske aktiviert, so färbten sich die bestrahlten Areale wie erwartet bräunlich
(Abbildung 7.45a). Das Tempern für 45 min bei 550◦C führte zur Rotfärbung
Abbildung 7.45: a) Durchlichtmikroskopaufnahme einer synchrotronlithogra-
phisch aktivierten Gold-dotierten Probe vor und b) nach der thermischen Be-
handlung für 45 min bei 550◦C. Die Linienbreite der abgebildeten Strukturen
betrug auf der Goldmaske 10 µm.
aufgrund der Oberflächenplasmonenabsorption der gebildeten Goldnanopar-
tikel (Abbildung 7.45b). Bereiche, die durch die Goldmaske abgedeckt wur-
den, waren nicht gefärbt. Die kleinsten Strukturen, die mit dem verwendeten
Verfahren zur Herstellung der Goldmaske erzeugt werden konnten, betra-
gen ca. 5 µm. Diese Grenze definiert demnach auch die theoretisch kleinste
Struktur, die in die Gläser mit dieser Maske geschrieben werden kann. In
Abbildung 7.46 sind Linien mit einer Breite von 5 und 7 µm in den Gläsern
erzeugt worden, die im Durchlichtmikroskopbild eindeutig als voneinander
getrennt wahrgenommen werden können. Damit ist gezeigt, dass zumindest
bis zu diesem Bereich eine hohe Auflösung möglich ist. Es ist daher denkbar,
dass bei der Verwendung von Röntgenmasken mit noch kleineren Strukturen
2Das Element Gold wird zur Herstellung der Masken bevorzugt verwendet, weil es
einen hohen Röntgenabsorptionsquerschnitt aufweist und zudem relativ leicht galvanisch
abgeschieden werden kann.
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Abbildung 7.46: Durchlichtmikroskopaufnahmen einer synchrotronlithogra-
phisch aktivierten Gold-dotierten Probe nach der thermischen Behandlung
für 30 min bei 550◦C. Die Linienbreite der abgebildeten Strukturen betrug
auf der Goldmaske 5 µm (a) und 7 µm (b).
auch diese in das Glas geschrieben werden können. Allerdings ist die Herstel-
lung nanostrukturierter Masken bisher noch technologisch sehr aufwändig.
Werden die aktivierten Gläser nur für 5 min bei 550◦C getempert, so
sollten die bestrahlten Bereiche aufgrund des Energietransfermechanismus
und der damit verbundenen effizienten Anregung glasintrinsischer Emissi-
onszentren grün lumineszieren. In Abbildung 7.47a sind verschiedene Muster
dargestellt, deren grüne Photolumineszenz tatsächlich mit einem Konfokal-
mikroskop ausgelesen werden konnte. Die thermische Behandlung für weite-
re 40 min bei 550◦C führte zu einer Rotfärbung der zuvor lumineszierenden
Areale (Abbildung 7.47b).
Eingangs wurde erwähnt, dass der Vorteil der Synchrotronröntgenstrah-
lung in dem hohen erreichbaren Aspektverhältnis der gewünschten Bautei-
le liegt. Zur Untersuchung dieses Phänomens wurden von den aktivierten
Glasproben Querschnittspräparate angefertigt. Anschließend wurden diese
Gläser von allen Seiten mit einem Auflichtmikroskop betrachtet. Es stellte
sich heraus, dass bei Variation der Aktivierungsdosis D die Strahlung unter-
schiedlich tief in die Probe eindrang. So führte beispielsweise die Bestrahlung
mit 13,3 J cm−2 zu einer Eindringtiefe von ca. 225 µm. Mit einer Dosis von
40 J cm−2 lag dieser Wert bei ca. 470 µm. Bei Bestrahlung mit 200 J cm−2
war es sogar möglich, die gesamte Probe mit einer Dicke von ca. 1 mm zu
bestrahlen, wobei selbst in der Tiefe noch die Strukturen mit einer Auflösung
von weniger als 100 µm sichtbar waren (Abbildung 7.48).
Mit diesen Experimenten konnte demnach erstmals bewiesen werden, dass
sowohl lumineszierende als auch plasmonische Mikrostrukuren über die ge-
samte Dicke der Probe durch die Synchrotronröntgenlithographie in Edel-
metall-dotierten Natron-Kalk-Silicatgläsern erzeugt werden können. Damit
könnte diese Methode einen Ausgangspunkt für die Herstellung neuartiger
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Abbildung 7.47: a) Konfokal-Fluoreszenzmikroskopaufnahmen (λexc =
366 nm) verschiedener Strukturen eines synchrotronlithographisch aktivier-
ten Gold-dotierten Glases nach der thermischen Behandlung für 5 min bei
550◦C. b) Durchlichtmikroskopaufnahmen dieser Strukturen nach weiteren
40 min Tempern bei 550◦C.
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Abbildung 7.48: Auflichtmikroskopaufnahmen von Querschnittspräparaten
eines synchrotronlithographisch aktivierten Gold-dotierten Glases (D =
200 J cm−2) nach 45 min Tempern bei 550◦C; Aufnahme der der Bestrahlung
zugewandten (a) und abgewandten Seite (b) sowie des Querschnitts (c).
Lichtquellen, optischer Speichermedien, Wellenleiter, etc. darstellen.
7.6 Zusammenfassung und Ausblick
In diesem Kapitel wurde das Wachstum der Gold- und Silbernanocluster
aus den zuvor charakterisierten Golddimeren bzw. Silberatomen untersucht.
Die fünfminütige thermische Behandlung aktivierter Gold-dotierter Glaspro-
ben bei 550◦C induzierte eine grüne Photolumineszenz mit Maxima bei 525
und 555 nm, die bei Anregung mit 298 und 343 nm am intensivsten wurde.
Für diese Emission wurde eine Quantenausbeute von 3 % und eine Lebens-
dauer von 26 µs ermittelt. Die intensive Anregung dieser Probe mit einem
N2-Laser bei 337 nm führte zu einer deutlichen Intensitätsverringerung der
grünen Photolumineszenz. Gleichzeitig konnte jedoch mit andauernder Laser-
bestrahlung eine rote Emission mit zunehmender Intensität detektiert wer-
den, die im vorherigen Kapitel dem Golddimer zugeschrieben wurde. Dieses
deutet auf einen engen Zusammenhang zwischen den beiden Emissionszen-
tren hin. Durch ex-situ und in-situ SAXS wurde ermittelt, dass in den grün
lumineszierenden Gläsern atomare Goldpartikel mit Radien R < 0, 5 nm vor-
liegen und das Wachstum dieser Teilchen durch eine heterogene Nukleation
induziert wird. TD-DFT-Rechnungen haben gezeigt, dass ein an ein Sila-
nolatzentrum gebundenes Golddimer die optischen Eigenschaften des Gla-
ses während des Keimbildungsprozesses am besten beschreibt, so dass dieser
Komplex als Modell für ein Nukleationszentrum fungieren kann. Die intensi-
ve Laserbestrahlung würde demnach zur Photofragmentierung dieser Spezies
in eine Silanolateinheit sowie das rot lumineszierende Golddimer führen.
Die grüne Lumineszenz wurde dem L-Zentrum, bestehend aus einem an
eine Silanolateinheit gebundenen Natriumkation, zugeschrieben. Dieses konn-
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te auch in undotierten Gläsern bei 235 nm und 390 nm angeregt werden, die
Intensität der Emission war jedoch sehr schwach. Die intensive Anregung die-
ses Luminophors in aktivierten und für 5 min bei 550◦C getemperten Gold-
dotierten Gläsern kann durch einen Triplett-Triplett-Energietransfer erklärt
werden, wobei der Golddimer-Silanolatkomplex als Donor und das L-Zentrum
als Akzeptor fungiert. Dieser Mechanismus konnte durch Codotierung der
Gold-haltigen Gläser mit trivalenten Lanthanoidionen bestätigt werden. Es
zeigte sich, dass die Phosphoreszenz des Eu3+-Ions in ähnlicher Weise wie
die zuvor charakterisierte Lumineszenz des L-Zentrums durch einen Ener-
gietransfer sehr effizient nicht-resonant angeregt werden kann. So führte die
Aktivierung und fünfminütige thermische Behandlung bei 550◦C von Au/Eu-
codotierten Proben zu einer fünffachen Verstärkung der Eu3+-Emission bei
609 nm unter Anregung bei 337 nm.
Bei Silber-dotierten Gläsern wurde ein ähnliches Verhalten beobachtet.
Wurden nach der Synchrotronaktivierung mit Hilfe der EPR-Spektroskopie
Silberatome nachgewiesen, so waren diese nach Tempern bei 300◦C nicht
mehr nachweisbar. Allerdings lumineszierten diese Gläser bei Anregung mit
337 nm intensiv weiß. Die Quantenausbeute dieser Emission wurde mit 7 %
bestimmt. Das Photolumineszenzspektrum konnte in drei Banden separiert
werden: Dem Bereich zwischen 400 und 500 nm ist eine Fluoreszenzlebens-
dauer von 4,1 ns zugeordnet worden. Diese Emission könnte auf der Grundla-
ge der Spektren Edelgasmatrix-isolierter Silberpartikel durch die Fluoreszenz
von Silberdimeren und -tetrameren verursacht sein. Die zweite Photolumi-
neszenzbande zwischen 600 und 800 nm ist durch eine sehr lange Lebensdauer
von 335 µs charakterisiert und wurde aufgrund der spektralen Lage Silbertri-
meren zugeschrieben. Der dritte Anteil der Photolumineszenz Silber-dotierter
Gläser umfasst den Wellenlängenbereich zwischen 500 und 600 nm. Weil die
dazugehörige Lebensdauer mit 56 µs und die Emissionsmaxima sowie der
Kurvenverlauf sehr gut mit den spektroskopischen Daten der grünen Lumi-
neszenz Gold-dotierter Gläser übereinstimmten, wird diese Emission eben-
falls dem L-Zentrum zugeschrieben, wobei die atomaren Silberteilchen durch
einen Triplett-Triplett-Energietransfer die effiziente Anregung dieser glasin-
trinsischen Emission ermöglichen. Der Mechanismus konnte auch in diesem
Fall durch die Codotierung mit trivalenten Lanthanoidionen bewiesen wer-
den. So zeigten Ag/Eu-dotierte Gläser, die aktiviert und 240 min bei 300◦C
getempert worden sind, eine 250fache Verstärkung der Eu3+-Emission bei
nicht-resonanter Anregung bei 337 nm.
Desweiteren konnte gezeigt werden, dass Gold-dotierte Gläser mit Hilfe
der Synchrotronröntgenlithographie mikrostrukturiert werden können. Diese
Strukturen können nach der entsprechenden thermischen Behandlung durch
die Anregung der Lumineszenz sichtbar gemacht werden. Daher eignet sich
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diese Methode zur optischen Informationsspeicherung. Wurden die struktu-
rierten Proben derart getempert, dass Edelmetallnanopartikel entstehen, so
konnten die in das Glas geschriebenen Muster durch die Rotfärbung, ver-
ursacht durch die Oberflächenplasmonenabsorption des Goldes, identifiziert
werden. Diese Strukturierung könnte zur Herstellung von Lichtwellenleitern
Verwendung finden („photonische Kristalle“).
Eine andere mögliche Anwendung basiert auf dem Prinzip der phosphor
converted LED (pc-LED). In diesem Konzept findet eine Leuchtdiode Ver-
wendung, die kurze Lichtwellen emittiert und damit wiederum Leuchtstoffe
(phosphors) anregen kann, die bei rotverschobenen Wellenlängen lumines-
zieren. Wird das verbleibende Anregungslicht mit dieser Photolumineszenz
geschickt kombiniert, resultiert Weißlicht. [229] Die neueste Generation die-
ser Leuchtstoffe besteht aus Eu2+-dotierten orange-rot und gelb-grün lumi-
neszierenden Nitridosilicaten, die im nahen UV über einen Energietransfer
durch Eu2+-Ionen angeregt werden können und weißes Licht hoher Quali-
tät erzeugen. [215] In Abbildung 7.49a ist gezeigt, dass auch die Lumineszenz
synchrotronaktivierter Silbergläser mit einer kommerziellen InGaN LED an-
geregt werden kann und damit prinzipiell aus diesen Präparaten neue Weiß-
lichtquellen verwirklicht werden könnten. Mit Hilfe von AlGaN/GaN UV
LEDs, die in einem Bereich zwischen 250 und 340 nm emittieren, [240] könnte
die Photolumineszenz der synchrotronaktivierten Proben sogar noch effizien-
ter angeregt werden. Weitere Vorteile der Gläser sind zudem, dass sie sehr
leicht zu unterschiedlichsten Bauteilen wie (Lichtleiter-) Fasern verarbeitet,
durch Synchrotronröntgenlithographie strukturiert und aufgrund der Trans-
parenz und Farblosigkeit in viele Lichtbauelemente wie LEDs, Bildschirme,
Glasscheiben, etc. integriert werden können. Durch die Dotierung mit Lan-
thanoiden oder die Substitution von CaO durch das blau emittierende ZnO
konnte zudem das Photolumineszenzspektrum und damit die exakte Farbe
bzw. Farbtemperatur der Lichquelle variiert werden. Einige dadurch erreich-
bare Emissionsfarben sind in Abbildung 7.49b in einem CIE (Commission
International de l’Eclairage) [241] Farbdiagramm exemplarisch dargestellt.
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Abbildung 7.49: a) Digitalphotographie (ISO-400; Blende F/5,6; Belichtungs-
zeit: 1/5 s) eines synchrotronaktivierten und für 240 min bei 300◦C getemper-
ten Silber-haltigen Natron-Kalk-Silicatglases, angeregt mit einer kommerzi-
ellen im UV-Bereich emittierenden (λ = 405 nm) InGaN LED (IF = 20 mA).
b) CIE 1931 Farbdiagramm mit den Koordinaten der Emission verschiede-
ner synchrotronaktivierter Gläser unter Anregung mit 337 nm. Abkürzun-
gen: Au, Ag, Eu, Sm, Tb, Dy = Au-, Ag-, Eu-, Sm-, Tb- bzw. Dy-dotierte
SiO2(70 mol%)-Na2O(20)-CaO(10)-Gläser; alle Ag-dotierten Gläser synchro-
tronaktiviert und für 240 min bei 300◦C getempert; AuA = sychrotronak-
tiviert; AuA5 550 = synchrotronaktiviert und für 5 min bei 550◦C getem-
pert; AgZnO = Ag-dotiertes (0,02 mol%) SiO2(68,0)-Na2O(15,1)-ZnO(5,1)-







Nachdem im vorherigen Kapitel die lineare Photolumineszenz atomarer Edel-
metallteilchen behandelt worden ist, soll in diesem Abschnitt der Fokus
auf der nichtlinearen Photolumineszenz nanometergroßer Goldpartikel lie-
gen. Zum Studium dieser Eigenschaften ist eine hohe Nanopartikelkonzen-
tration unabdingbar. Ein Nachteil der konventionell nach dem Schmelzver-
fahren hergestellten Gläser ist jedoch die geringe Konzentration an Edelme-
tallionen, die in das Glas eingebracht werden kann. So konnten die Natron-
Kalk-Silicatgläser maximal mit 50 ppm Gold dotiert werden. Daher waren
diese Proben nicht für die beabsichtigten Untersuchungen geeignet. Deutlich
höhere Konzentrationen können jedoch durch die Anwendung des Sol-Gel-
Verfahrens erreicht werden. Weil die Gläser mit dieser Technik bei Raum-
temperatur hergestellt werden und die Solbildung in einem alkoholischen Lö-
sungsmittel stattfindet, können die Proben mit mehr als 20 mol% Gold(III)-
chlorid (welches sehr gut in Ethanol löslich ist) dotiert werden, ohne dass
eine Reduktion der Goldionen während des Herstellungsprozesses stattfin-
det. Sehr stabile Glasschichten können aus dem Sol reproduzierbar durch die
Spin-Coating-Technologie erzeugt werden. Allerdings sind mit diesem Ver-
fahren nur Schichtdicken von maximal einem Mikrometer erreichbar. Weil
die nichtlineare Photolumineszenz konfokal angeregt und detektiert werden
kann, waren diese Schichtdicken für die Messung der nichtlinearen Photolu-
mineszenz der Goldnanopartikel jedoch ausreichend.
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8.1 Charakterisierung der Gold-dotierten dün-
nen Filme
Voruntersuchungen hatten gezeigt, dass die stabilsten Gold-haltigen Glas-
schichten aus einem Sol hergestellt werden können, das aus einer salzsau-
ren ethanolischen Lösung von Si(OEt)4 und Ti(OEt)4 im Verhältnis zwei
zu eins sowie HAuCl4 besteht. Die Beschichtung der Glassubstrate erfolgte
durch Spin-Coating bei einer Drehzahl von 3000 rpm. Auf diese Art konn-
ten Filme erzeugt werden, die 0, 3, 5, 10 und 20 mol% Gold enthielten.
Zunächst wurden diese Proben mit UV-Vis-Absorptionsspektroskopie cha-
rakterisiert (Abbildung 8.1). Nach der Beschichtung waren die Gold-haltigen
Abbildung 8.1: UV-Vis-Absorptionsspektren getemperter und ungetemperter
dünner Silicat-Titanatfilme dotiert mit unterschiedlichen Goldkonzentratio-
nen.
Proben leicht gelb gefärbt. Daher kann im Absorptionsspektrum ungetem-
perter Gold-dotierter Filme eine Extinktion bei λ ≤ 400 nm wahrgenommen
werden. Diese Absorption wird durch Tetrachloroaurat(III)-Ionen verursacht.
Wurden die Präparate für 10 min bei 300◦C getempert, so kann im Spektrum
Gold-haltiger Schichten die charakteristische Oberflächenplasmonenresonanz
von Goldnanopartikeln identifiziert werden. Die Proben sind daher intensiv
violett gefärbt. Mit steigendem Goldgehalt von 3 bis 20 mol% verschiebt sich
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das Maximum der Oberflächenplasmonenabsorption systematisch von 540
nach 570 nm. Ebenso vergrößert sich die Halbwertsbreite dieser Absorptions-
bande. Die Extinktion bei λ < 500 nm wird durch Gold-Interband-Übergänge
zwischen dem 5d und dem 6sp-Leitungsband verursacht. Im Gegensatz da-
zu zeigen undotierte Filme im sichtbaren Bereich des elektromagnetischen
Spektrums keine Absorption, unabhängig von der thermischen Behandlung.
Für alle Proben gilt, dass die bei λ ≤ 350 nm einsetzende Absorption dem
Natron-Kalk-Silicatglassubstrat zugeordnet werden kann.
Die Veränderung der Oxidationsstufen des Goldes vor und nach der ther-
mischen Behandlung wurde eingehend mit Au LIII-XANES untersucht (Ab-
bildung 8.2). Zum Vergleich wurden auch Spektren von Gold(I)cyanid, Te-
Abbildung 8.2: Au LIII-XANES-Spektren verschiedener Goldreferenzpro-
ben verglichen mit den Spektren von mit 20 mol% Gold dotierten Silicat-
Titanatfilmen vor und nach dem Tempern bei 300◦C.
trachlorogold(III)säure sowie einem Gold(0)-Standard als Referenzproben für
die stabilen Goldoxidationsstufen 0, +I und +III aufgezeichnet. Die kationi-
schen Goldstandards sind charakterisiert durch deutlich ausgeprägte Peaks
(so genannte white lines) bei 11923 eV (Au3+) bzw. 11927 eV (Au+), die
durch Übergänge von 2p-Elektronen in unbesetzte 5d-Orbitale hervorgeru-
fen werden. Dadurch unterscheiden sie sich sehr deutlich von den Gold(0)-
Proben, deren Spektren keine vergleichbaren Übergänge aufweisen. Der Ver-
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gleich dieser Referenzspektren mit dem der Gold-dotierten Schicht vor der
thermischen Behandlung zeigt eindeutig, dass in diesem Glas ausschließlich
Au3+-Ionen vorliegen. Die nahezu perfekte Übereinstimmung mit dem Spek-
trum des HAuCl4 weist darauf hin, dass das Gold in die Schicht als AuCl−4
eingebettet ist und bestätigt damit die charakterisische Extinktion dieses
Ions bei 400 nm im UV-Vis-Absorptionsspektrum (Abbildung 8.1). Die ther-
mische Behandlung bei 300◦C führt schließlich zum Verschwinden der white
line bei 11923 eV und zu einer Verschiebung der Absorptionskante von 11920
nach 11921 eV. Dieses Phänomen kann durch eine vollständige Reduktion
der Gold(III)-Ionen zu neutralen Goldatomen verstanden werden, was im
Übrigen durch die gute Übereinstimmung mit dem Spektrum des Gold(0)-
Standards untermauert wird. Dieser Reduktionsprozess bestätigt ebenfalls
die Beobachtungen aus der UV-Vis-spektroskopischen Untersuchung, durch
welche nach dem Tempern die Oberflächenplasmonenabsorption der Goldna-
nopartikel im Extinktionsspektrum identifiziert werden konnte.
Zur Bestimmung der Schichtdicken sowie der Goldpartikelgrößen wur-
den TEM-Untersuchungen durchgeführt. Zu diesem Zweck wurden von den
beschichteten Gläsern Elektronenstrahl-transparente Querschnittspräparate
angefertigt. In Abbildung 8.3 ist die TEM-Aufnahme des Querschnitts einer
mit 10 mol% Gold dotierten Probe nach der thermischen Behandlung dar-
gestellt. Deutlich können die Goldnanopartikel in der TEM-Aufnahme iden-
tifiziert werden. Die Teilchen liegen in einer relativ engen Größenverteilung
vor, sind annähernd kugelförmig und weisen einen durchschnittlichen Radius
von R = 5± 2 nm auf. Die Dicke der dotierten Schicht ist auf der gesamten
Länge des untersuchten Querschnittspräparates nahezu konstant und beträgt
356±3 nm. Bemerkenswert ist weiterhin, dass die Goldnanocluster nicht nur
wie erwartet in die Schicht eingebettet sind, sondern auch auf der Schichto-
berfläche liegen. Aus diesem Grund wurde die Oberfläche auch mit Raster-
elektronenmikroskopie untersucht (Abbildung 8.4). In den REM-Aufnahmen
kann die homogene Verteilung der kugelförmigen Goldnanopartikel nachvoll-
zogen und somit die Beobachtungen aus den TEM-Untersuchungen bestätigt
werden. Der mittlere Radius der auf der Oberfläche befindlichen Teilchen
liegt bei R = 11± 2 nm und entspricht daher ungefähr dem doppelten Radi-
us der eingebetteten Partikel.
Ähnliche Messungen wurden an Proben durchgeführt, die mit 20 mol%
Gold dotiert und für 10 min bei 300◦C getempert worden sind. Auf der Ba-
sis der TEM-Querschnittsaufnahmen konnte eine mittlere Schichtdicke von
348±6 nm ermittelt werden, die damit sehr gut mit dem Wert der bisher un-
tersuchten Schichten übereinstimmt und zeigt, dass die Dicke offensichtlich
unabhängig von der Dotierung ist und reproduzierbar durch das Sol-Gel-
Spin-Coating-Verfahren eingestellt werden kann (Abbildung 8.5). Die Bilder
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Abbildung 8.3: TEM-Aufnahmen von Silicat-Titanatfilmen (Quer-
schnittspräparate), dotiert mit 10 mol% Gold nach dem Tempern für
10 min bei 300◦C. Am linken unteren Rand der Aufnahme a) befindet sich
das Glassubstrat, rechts oben schließt sich dem dotierten Film eine Klebe-
schicht an. In Abbildung b) ist die Grenzfläche zwischen dem dotierten Film
und der Klebeschicht am linken unteren Rand zu erkennen. Vergrößerung:
a) 47000x, b) 135000x.
zeigen allerdings auch, dass die Goldnanopartikel in einer weiten Größen- und
Formverteilung vorliegen. So variieren die Partikeldurchmesser typischerwei-
se zwischen 5 und 100 nm. Neben den kugelförmigen Teilchen können ebenso
trigonale und hexagonale Prismen, Stäbchen und andere Formen beobach-
tet werden. Die Partikel selbst sind in die Matrix eingebettet, befinden sich
jedoch auch auf der Schicht. Ähnliches kann den REM-Oberflächenuntersu-
chungen entnommen werden. So können in der Abbildung 8.6 ebenfalls Teil-
chen mit sehr unterschiedlichen Formen und Größen wahrgenommen werden,
die Radien zwischen 10 nm und 1 µm aufweisen.
An dieser Stelle sollen nun zunächst die unterschiedlichen Partikelgrö-
ßen erklärt werden, die durch die Konzentrationsdifferenz offensichtlich ver-
ursacht sind. Unter idealen Bedingungen kann der Partikelwachstumspro-
zess, wie bereits im vorherigen Kapitel erwähnt, in die drei Phasen Bildung
kritischer Keimgrößen, Diffusion der Atome mit anschließendem Diffusions-
kontrolliertem Wachstum sowie dem Reifungsprozess, bei dem die größeren
Partikel auf Kosten der kleineren wachsen, um die Oberflächenspannung zu
minimieren, unterteilt werden. [71] Im Gegensatz zum zuvor diskutierten syn-
chrotronaktivierten Prozess, verlaufen bei der thermischen Behandlung der
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Abbildung 8.4: REM-Aufnahmen der Oberfläche eines Silicat-Titanatfilms,
dotiert mit 10 mol% Au und getempert für 10 min bei 300◦C. Vergrößerung:
a) 70000x, b) 250000x.
Glasschichten die Nukleation und das Wachstum gleichzeitig ab. Geringe
Goldkonzentrationen vorausgesetzt, kann der Reifungsprozess aufgrund der
großen Abstände zwischen den Teilchen während der kurzen Temperzeit von
10 min vermieden werden. Hinzu kommt, dass die Silicat-Titanat-Schichten
während der thermischen Behandlung durch Kondensation aushärtet und so-
mit die Mobilität der Goldatome deutlich einschränkt. Unter diesen Bedin-
gungen kann eine enge Partikelgrößenverteilung, wie für die 10 mol%-Probe
beobachtet, resultieren. Offensichtlich kann bei der sehr hohen Konzentra-
tion von 20 mol% der Reifungsprozess nicht mehr vernachlässigt werden.
Folglich führen die Simultanität von Nukleation, Wachstum und Reifung zu
der ermittelten weiten Größen- und Formverteilung. Die Tatsache, dass die
Partikel auf der Oberfläche etwas größer als die in der Schicht befindlichen
sind, kann mit der erleichterten Diffusion auf der Oberfläche erklärt werden,
weil die Silicat-Titanatmatrix selbstverständlich die Mobilität der Atome ein-
schränkt. Diese Einschränkung ist auf der Oberfläche nicht mehr existent.
Auf der Grundlage dieser Erkenntnisse können auch die Ergebnisse der
UV-Vis-Absorptionsspektroskopie aus Abbildung 8.1 interpretiert werden. So
kann die beobachtete Rotverschiebung der Oberflächenplasmonenresonanz
von 540 nm für 3 mol% nach 570 nm für 20 mol% Gold-haltige Proben sowie
die in dieser Richtung ebenfalls ansteigende Halbwertsbreite dieser Bande
mit der zunehmenden Partikelgröße erklärt werden. Diese Phänomene sind
durch Retardierungseffekte, Plasmonendämpfung sowie die Anregung höhe-
rer Multipole bei größeren Teilchen verursacht. [17;242] Eine weitere Erklärung
liefert die Abweichung der Nanocluster von der idealen Kugelform. So wird
beispielsweise eine Rotverschiebung der Oberflächenplasmonenresonanz bei
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Abbildung 8.5: TEM-Aufnahmen von Silicat-Titanatfilmen (Quer-
schnittspräparate), dotiert mit 20 mol% Gold nach dem Tempern für
10 min bei 300◦C. Am unteren Rand der Aufnahme a) befindet sich das
Glassubstrat. In Abbildung b) ist die Grenzfläche zwischen dem dotierten
Film und der Klebeschicht auf der rechten Seite zu erkennen. Vergrößerung:
a) 41000x, b) 135000x.
Edelmetallellipsoiden mit zunehmendem Aspektverhältnis (die folglich im-
mer stärker von der Kugelform abweichen) beobachtet, welche durch Feld-
verstärkungseffekte auf der Basis der höheren Polarisierbarkeit nichtkugel-
förmiger Partikel erklärt werden kann. [107;108;243]
8.2 Mehrphotonisch induzierte Lumineszenz
Um die Photolumineszenz der Goldnanopartikel zu studieren, wurden die
Glasproben zunächst mit konfokaler Laserrastermikroskopie (laser scanning
microscopy, LSM) untersucht. Aus diesem Anlass wurden die Proben mit
den Femtosekundenpulsen eines Ti:Saphir(Ti:Sa)-Lasers bei der fundamen-
talen Wellenlänge von 795 nm angeregt, die in ein Leica TX Konfokalmi-
kroskop eingekoppelt und auf die Glasnanoschicht fokussiert worden sind.
Gesammelt wurden die emittierten Photonen mit demselben Objektiv. Mit
Hilfe eines Spiegels konnte die Probe abgerastert und durch die Detektion
mit einem Photomultiplier die Photolumineszenz der Probe zweidimensional
als 8 bit-Graustufenbild dargestellt werden. Während undotierte (getempert
oder ungetempert) und dotierte aber ungetemperte Glasschichten nicht lu-
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Abbildung 8.6: REM-Aufnahmen der Oberfläche eines Silicat-Titanatfilms,
dotiert mit 20 mol% Au und getempert für 10 min bei 300◦C. Vergrößerung:
a) 10000x, b) 70000x.
mineszierten, zeigten die Goldnanopartikel-haltigen Präparate eine intensive
Photolumineszenz während der Laseranregung. Weiterhin konnte beobach-
tet werden, dass ausschließlich der obere Bereich der Proben diese Emission
erzeugte, die Photolumineszenz demnach tatsächlich nur durch die Gold-
dotierte Silicat-Titanatnanoschicht verursacht wird. Weil der Temperschritt
und die Golddotierung Voraussetzung für das Auftreten der Emission waren,
ist diese offensichtlich durch die Goldnanopartikel verursacht. Desweiteren
war die Lumineszenz umso intensiver, desto höher die Goldkonzentration im
Glas gewesen ist. Interessanterweise führte die Anregung der Proben mit ei-
ner Laserleistung von ca. 1 GW cm−2 zu einer deutlichen Verringerung der
Lumineszenzintensität und folglich zu einem Ausbleichen der derart bestrahl-
ten Bereiche. Auf diese Weise konnten quadratische Figuren mit einer Größe
von einigen Mikrometern in die Probe geschrieben werden. Diese Muster
konnten bei einer geringeren Laserleistung von ca. 0,2 GW cm−2 ohne wei-
teres Bleichen und damit zerstörungsfrei ausgelesen werden (Abbildung 8.7).
Dieses Bleichverhalten wurde eingehend durch die zeitabhängige Aufnahme
des Photolumineszenzsignals getemperter Gold-haltiger Filme während an-
dauernder Laseranregung untersucht. Abbildung 8.8 zeigt die Bleichkurve
eines mit 10 mol% Gold dotierten Glases, getempert für 10 min bei 300◦C,
welche bei einer Laserleistung von 1 GW cm−2 bei 120 000 Laserpulsen/Pixel
aufgezeichnet wurde. Diese Leistung entspricht demnach der für das Schrei-
ben der Quadrate in Abbildung 8.7 verwendeten. Der Kurve kann entnommen
werden, dass die Lumineszenzintensität nur zu Beginn der Anregung deut-
lich um ungefähr die Hälfte abnimmt. Nach ca. 60 s bleibt das Signal jedoch
annähernd selbst noch nach vielen Minuten Bestrahlung konstant.
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Abbildung 8.7: Falschfarben-LSM-Aufnahmen von Silicat-Titanatfilmen, die
20 mol% Gold enthalten und für 10 min bei 300◦C getempert worden sind.
Die Bildgröße ist jeweils 500x500 µm2, angeregt wurde bei 795 nm und
einer Laserleistung von 0,2 GW cm−2. Die ausgeblichenen (dunkelbrau-
nen) Quadrate mit einer Größe von 15,6x15,6 µm2 (a), 40,0x40,0 µm2 (b)
und 140,0x140,0 µm2 (c) wurden nacheinander mit einer Laserleistung von
1 GW cm−2 (120 000 Laserpulse/Pixel) mit dem LSM in die Filme geschrie-
ben.
Zur weiteren Analyse dieser Photolumineszenz wurden Spektren mit ei-
nem Gittermonochromator und einer LN2-gekühlten CCD-Kamera aufge-
zeichnet. Zu diesem Zweck sind die dünnen Glasfilme mit der Fundamentalen
eines Ti:Sa-Femtosekundenlasers bei 775 nm und einer maximalen Pulsener-
gie von 100 µJ angeregt worden, wobei das gestreute Anregungslicht vor der
Detektion mit einem Gittermonochromator und einer CCD-Kamera mit Hil-
fe eines Bandpassfilters unterdrückt wurde. Die Untersuchung der Proben,
welche sich durch eine unterschiedliche Goldkonzentration auszeichnen, be-
stätigt die zuvor diskutierten Beobachtungen. So können Photolumineszenz-
spektren nur bei Proben aufgezeichnet werden, die sowohl Gold enthalten,
als auch zuvor getempert worden sind. Die Spektren von Glasproben mit un-
terschiedlichen Goldgehalten sind in Abbildung 8.9 dargestellt. Es zeigt sich,
dass die Emission durch ein breites strukturloses Spektrum über den gesam-
ten sichtbaren Wellenlängenbereich charakterisiert ist und es sich daher um
eine weiße Lumineszenz handelt. Zudem kann ein eindeutiger Zusammen-
hang zwischen der Photolumineszenzintensität und der Goldkonzentration
festgestellt werden. So weisen beispielsweise Schichten mit 20 mol% Gold
eine achtfach höhere Intensität als Filme auf, die nur halb so viel Gold ent-
halten.
Die Abhängigkeit der Emissionsintensität von der Goldkonzentration wur-
de näher untersucht, indem der Logarithmus des integrierten Spektrums ge-
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Abbildung 8.8: Bleichkurve eines Silicat-Titanatfilms, dotiert mit 10 mol%
Gold nach 10 min Tempern bei 300◦C, aufgenommen während der Ti:Saphir-
Laseranregung mit dem LSM bei einer Leistung von 1 GW cm−2 (Zahl der
Laserpulse=Zeit[s]x106 s−1).
gen den Logarithmus der jeweiligen Goldkonzentration graphisch dargestellt
wurde (Abbildung 8.10). Aus der linearen Regression der Datenpunkte wird
ein Anstieg von 2,9 erhalten, wenn die niedrigste Konzentration von 3 mol%
nicht berücksichtigt wird. Dies ist insofern gerechtfertigt, weil die Photolu-
mineszenz dieser Probe sehr schwach und folglich der Fehler aufgrund eines
niedrigen Signal-Rausch-Verhältnisses sehr groß ist.
Die bisher vorgestellten Photolumineszenzpektren wurden bei einer Ein-
gangsspaltöffnung des Monochromators von 500 µm aufgenommen. Für die
beiden Proben mit der höchsten Konzentration konnte die spektrale Auflö-
sung bei noch ausreichender Intensität erhöht werden, indem die Emission
bei einer Öffnung von 100 µm gemessen worden ist. Zudem konnte der ge-
samte Wellenlängenbereich zwischen 400 und 700 nm durch die Kombination
von Spektren, die mit zwei verschiedenen Monochromatorpositionen (und so
mit zwei sich überlappenden Wellenlängenbereichen) aufgezeichnet wurden,
erfasst werden. Auch in diesem Fall kann kein grundlegender Unterschied
zwischen den Spektren wahrgenommen werden. Drei Maxima bei 480, 600
und 670 nm können bei beiden Proben identifiziert werden, wobei das letzt-
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Abbildung 8.9: Photolumineszenzspektren von Silicat-Titanatfilmen mit ver-
schiedenen Goldgehalten, getempert für 10 min bei 300◦C und angeregt bei
775 nm. Die ab ca. 720 nm deutlich ansteigende Intensität ist durch das
Anregungslicht verursacht. Monochromatoreingangsspalt: 500 µm.
genannte besonders im Spektrum der 20 mol% Gold enthaltenden Probe
ausgeprägt ist.
Für die weitere Interpretation der PL-Spektren ist es von Bedeutung, die
Abhängigkeit der Lumineszenzintensität von der Laserleistung zu untersu-
chen. Dazu wurden die Spektren bei verschiedenen Laserleistungen aufge-
zeichnet. Die logarithmische Auftragung der integrierten Lumineszenzinten-
sität einer getemperten und mit 20 mol% Gold dotierten Probe gegen die
Laserleistung ergab bei linearer Regression einen Anstieg von 2,9 (Abbil-
dung 8.12). Der entsprechende Wert der mit 10 mol% Gold dotierten Glas-
schicht lag bei 2,4. Um sicherzustellen, dass das gestreute Laserlicht die Mess-
ergebnisse nicht verfälscht, wurden diese Versuche mit einem Aufbau wieder-
holt, der einen Kurzpassfilter enthält, welcher noch effektiver als der zuvor
verwendete Bandpassfilter das Laserlicht bei λ ≥ 700 nm absorbiert. In dieser
Konfiguration wurde für die mit 20 mol% Gold dotierte Probe ein Anstieg
von 3,1 ermittelt.
Die Verwendung des Kurzpassfilters hatte zudem den Vorteil, dass auch
die Lumineszenz im Bereich ≤ 400 nm untersucht werden konnte. Der Band-
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Abbildung 8.10: Logarithmische Darstellung der integrierten PL-Intensität
gegen die Goldkonzentration eines getemperten Silicat-Titanatfilms, welcher
3, 5, 10 und 20 mol% Gold enthält sowie die lineare Regression der Daten-
punkte der 5, 10 und 20 mol% Gold enthaltenden Filme.
passfilter absorbierte bereits in diesem Teil des Spektrums das Emissions-
licht. Das Ergebnis dieser Messung ist in Abbildung 8.13 zu sehen. Demnach
kann man erkennen, dass auch bei kleineren Wellenlängen als der zweiten
Harmonischen des Anregungslichts bei λ ≤ 387, 5 nm Lumineszenzphotonen
detektiert wurden.
8.3 Diskussion der nichtlinearen Photolumi-
neszenz
Aufgrund der Tatsache, dass die weiße Lumineszenz im NIR-Bereich ange-
regt wird, sollte es sich bei diesem Prozess um eine multiphotonisch indu-
zierte Emission handeln. Eine einphotonisch induzierte Lumineszenz konn-
te bei Anregung im UV- und sichtbaren Spektralbereich mit kommerziel-
len Lumineszenzspektrometern bei Anregung mit einem N2-Laser oder einer
Xenon-Lampe nicht detektiert werden. Die zur multiphotonischen Anregung
benötigte Zahl der absorbierten Photonen kann durch die Abhängigkeit der
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Abbildung 8.11: Photolumineszenzspektren von Silicat-Titanatgläsern, do-
tiert mit 10 bzw. 20 mol% Gold , jeweils für 10 min bei 300◦C getempert
und angeregt bei 775 nm. Der signifikante Anstieg ab ca. 720 nm ist durch
das Anregungslicht verursacht. Die Spektren wurden für jede Probe an zwei
verschiedenen Monochromatorpositionen (schwarze und rote Kurven) aufge-
nommen und kombiniert. Monochromatoreingangsspalt: 100 µm.
Intensität von der Laserleistung ermittelt werden. Die logarithmische Auftra-
gung ergab für die mit 20 mol% Gold dotierte Probe für zwei verschiedene
Filterkonfigurationen einen Anstieg von 2,9 und 3,1 (Abbildung 8.12). Dies
bedeutet, dass die Photolumineszenz durch die Absorption von drei Photonen
mit der Wellenlänge 775 nm verursacht wird. Der Anstieg von 2,4 im Fall der
10 mol% Gold enthaltenden Schicht könnte als Kombination von Zwei- und
Dreiphotonenprozessen gedeutet werden. Allerdings muss berücksichtigt wer-
den, dass die gemessene Abhängigkeit nicht so perfekt linear ist wie bei der
zuvor diskutierten Glasprobe. Die geringeren Emissionsintensitäten führen
zu einem höheren Fehler dieses Wertes. Dennoch unterstützt ein Anstieg von
2,4 die These, dass die Photolumineszenz zumindest anteilig dreiphotonisch
induziert ist. Das PL-Signal bei λ ≤ 387, 5 nm, der Wellenlänge also, die der
zweiten Harmonischen der Laserfundamentalen entspricht, ist ein weiterer
starker Hinweis auf einen Dreiphotonen-Prozess (Abbildung 8.13). Mit der
Absorption von zwei 775 nm Photonen allein kann die Emission in diesem
Wellenlängenbereich nicht erklärt werden.
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Abbildung 8.12: Logarithmische Auftragung der integrierten PL-Intensität,
gemessen mit einem Bandpass- (BP) bzw. Kurzpassfilter (KP), gegen
die integrierte Laserintensität von 10 min bei 300◦C getemperten Silicat-
Titanatfilmen.
Eine weitere Bestätigung des Dreiphotonenprozesses ist durch die Kon-
zentrationsabhängigkeit der Lumineszenzintensität gegeben. So ergab die lo-
garithmische Auftragung einen Ansteig von drei. Bei einphotonischer An-
regung wurde ermittelt, dass die Lumineszenzintensität proportional zu R3
und folglich direkt proportional zum Partikelvolumen V ist. [244] Im Fall eines
dreiphotonischen Prozesses sollte demnach die Emission proportional zu V 3
und somit auch proportional zur Konzentration c3 sein. Diese Abhängigkeit
wurde tatsächlich beobachtet (Abbildung 8.10). Offensichtlich hängt die PL
nur vom Volumen der Partikel und nicht von der Form oder dem Abstand
zwischen diesen ab. Dies würde weiterhin bedeuten, dass die PL nicht durch
Oberflächenzustände verursacht ist, sondern vom gesamten Volumenanteil.
Andernfalls würde die Emission vom Oberflächen/Volumen-Verhältnis ab-
hängen.
Zur nichtlinearen Photolumineszenz existieren bisher einige Arbeiten, die
insbesondere über die Ti:Saphir-Laseranregung größerer Goldnanostrukturen
berichten. So wurde beispielsweise bei Goldnanopartikeln mit einem Durch-
messer von 100 nm, [29] rauhen Goldfilmen, [29;135] scharfen Goldspitzen [29] und
sogenannten Goldnanoantennen mit einer Länge von 75 nm [245] eine zweipho-
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Abbildung 8.13: PL-Spektren Gold-haltiger Silicat-Titanatschichten gemes-
sen mit dem Schott BG39 Kurzpassfilter unter Anregung mit 775 nm. Be-
merkenswert ist die Emission bei λ ≤ 387, 5 nm. Die Peaks bei ca. 390 nm
sind verursacht durch so genannte Gittergeister.
tonisch induzierte Lumineszenz beobachtet. Im Gegensatz dazu berichteten
Farrer et al. [30] über eine Emission von 15 nm großen Silicat-beschichteten
Goldpartikeln, die durch die Absorption von drei 790 nm Photonen ver-
ursacht worden ist und somit die Befunde der hier beschriebenen nichtli-
nearen Photolumineszenz bestätigen würde. Die folgenden Gründe können
für die unterschiedlichen Beobachtungen (zwei- oder dreiphotonischer Pro-
zess) herangezogen werden: 1) Die von Farrer et al. untersuchten Nano-
partikel besitzen eine ähnliche Größe und Form wie die Teilchen in den
Silicat-Titanatschichten. Größere Partikel weisen eine höhere elektronische
Zustandsdichte auf und können demnach auch unterschiedliche optische Ei-
genschaften verursachen. Zusäzlich ist die Oberflächenplasmonenabsorption
größerer Goldstrukturen rotverschoben und verbreitert. Dieser Effekt sollte
ebenfalls einen Einfluss auf die Effizienz eines Zwei- bzw. Dreiphotonenpro-
zesses haben. 2) Die Partikel von Farrer et al. sind in eine ähnliche (Silicat-
)Matrix eingebettet. Die dielektrische Umgebung kann jedoch eine wichtige
Rolle bei der Effizienz der multiphotonisch induzierten Lumineszenz spie-
len. So kann die Emission durch Energietransferprozesse gelöscht oder auch
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verstärkt werden. 3) Die in der Literatur berichteten Anregungs- und PL-
Intensitäten der größeren Goldstrukturen waren geringer als die in dieser
Arbeit beschriebenen Intensitäten. [29] Folglich könnte in diesen Fällen die
Anregung mit Laserintensitäten erfolgt sein, die eher Zweiphotonenprozesse
bevorzugen, während die in dieser Arbeit verwendeten hohen Anregungsin-
tensitäten zu dreiphotonisch induzierten Emissionen führen.
Die beobachtete dreiphotonisch induzierte Lumineszenz der Goldnano-
partikel wird durch die folgenden experimentellen Ergebnisse anderer For-
schergruppen unterstützt. Eine Dreiphotonenabsorption bei 775 nm entsprä-
che einer Einzelphotonenabsorption bei 258 nm. Tatsächlich konnten Wilco-
xon et al. eine Photolumineszenz von 5 nm großen Goldpartikeln während
der Anregung mit 230 nm detektieren. [27] Varnavski et al. berichten zudem
über eine Lumineszenz von 25 nm Goldclustern, die einphotonisch sowohl
bei 267 als auch bei 410 nm induziert werden konnte. [107] Interessanterweise
wurde für beide Prozesse die gleiche Quanteneffizienz bestimmt. Dement-
sprechend sollte mit einer Anregung bei 775 nm sowohl eine Zwei- als auch
ein Dreiphotonenprozess möglich sein. Die Wahrscheinlichkeit für den einen
oder anderen Prozess sollte lediglich von der Laserleistung abhängen, d.h.
eine hohe Leistung würde eher eine dreiphotonische Absorption induzieren.
Mit dieser Interpretation könnten die zuvor beschriebenen Vermutungen über
die Bevorzugung dreiphotonischer Prozesse bei hohen Anregungsintensitäten
bestätigt werden.
Sehr häufig wird die Lichtemission nanoskaliger Goldstrukturen mit der
elektronischen Anregung von 5d-Elektronen in das 6sp-Band in Verbindung
gebracht. [28;135;244] Dies wurde bereits von Moorradian in seiner Arbeit zur
Photolumineszenz von Gold- und Kupferoberflächen postuliert. [26] Eine sche-
matische Darstellung möglicher Anregungs- und Emissionspfade in der Nä-
he des L-Symmetriepunkts der elektronischen Goldbandstruktur ist in Ab-
bildung 8.14 gezeigt. Allerdings wurde die Quantenausbeute dieser Emis-
sion der Goldfilme mit lediglich 10−10 abgeschätzt, so dass die Frage ge-
klärt werden muss, warum bei Nanopartikeln eine signifikante Verstärkung
dieser Lumineszenz beobachtet wird. Prinzipiell kann die Quantenausbeute
durch zwei verschiedene Mechanismen erhöht werden: 1) Durch eine Ver-
langsamung der konkurrierenden strahlungslosen Relaxationsprozesse und
2) durch eine Beschleunigung der strahlenden Übergänge. Die Lumineszenz-
löschung ist in Metallen primär durch Elektron-Elektron- oder Elektron-
Phonon-Streuung verursacht. Eine Verlangsamung kann bei kleinen mole-
kularen Clustern aufgrund ihrer geringeren elektronischen Zustandsdichte
beobachtet werden. [41] In Nanopartikeln mit Durchmessern von mehr als
2 nm sind diese Prozesse jedoch genauso schnell wie im Festkörper oder
sogar beschleunigt, so dass diese Erklärung der Lumineszenzverstärkung un-
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Abbildung 8.14: Schematische Darstellung der partiellen Bandstruktur von
Gold in der Nähe des L-Symmetriepunkts der ersten Brillouin-Zone. Die Ban-
denergien sind relativ zum Fermi-Niveau angegeben. Durch die Absorpti-
on eines einzelnen Photons oder mehrerer Photonen mit der Gesamtenergie
~ω1 kann ein Elektron aus dem d-Band in das sp-Band deutlich oberhalb
des Fermi-Niveaus angeregt werden. Nach strahlungsloser Relaxation des d-
Band-Lochs und des angeregten Elektrons könnte deren Rekombination zur
Emission eines Photons mit der Energie ~ω2 führen.
wahrscheinlich ist. [246;247] Der zweite Vorschlag beschleunigter strahlender
Übergänge ist dagegen eher geeignet, um die Erhöhung der Quantenaus-
beute in nanostrukturierten Metallen zu verstehen. Einige Forschungsgrup-
pen schlugen z.B. vor, dass die Lichtemission durch das Nahfeld in Ver-
bindung mit einer Oberflächenplasmonenanregung verstärkt wird, die aus-
schließlich in nanometergroßen Objekten wie Nanopartikeln, rauhen Filmen,
etc. möglich ist. [28;135] So ist das Nahfeld von Nanopartikeln und insbeson-
dere von Nanopartikelaggregaten sehr stark lokalisisert in Bereichen, die so-
gar noch kleiner als die Wellenlänge des Anregungslichts sind. Diese Be-
reiche werden auch als „Hotspots“ bezeichnet. [248] Dieser elektromagne-
tische Verstärkungsmechanismus ist die am meisten diskutierte Erklärung
für die Oberflächen-verstärkte Raman-Streuung (surface-enhanced Raman
scattering, SERS). Sind die eintreffenden und Stokes-verschobenen gestreu-
ten Wellenlängen im Bereich der Oberflächenplasmonenresonanz der Na-
nopartikel, so wird das Ramanstreusignal eines Moleküls welches sich in
einem Hotspot aufhält um einen Faktor E verstärkt, der durch die Glei-
198
KAPITEL 8. MEHRPHOTONISCH INDUZIERTE LUMINESZENZ VON
GOLDNANOPARTIKELN
chung E = |E(ω)|2 |E(ω′)|2 gegeben ist. E(ω) und E(ω′) sind hierbei die
lokalen elektrischen Verstärkungsfaktoren bei der Anregungs- bzw. Stokes-
verschobenen Frequenz. [98] Dieser Mechanismus ist ebenfalls für die beob-
achtete Fluoreszenzverstärkung von Molekülen (oder Edelmetallpartikeln)
neben plasmonischen Gold- oder Silberobjekten vorgeschlagen worden. [21;22]
Während die Moleküle in SERS-Untersuchungen in der Regel an die Ober-
fläche der Metallpartikel adsorbiert sind, wird die verstärkte Fluoreszenz
ausschließlich bei Molekül-Nanopartikelabständen von einigen Nanometern
gemessen. Aus diesem Grund stellten Dulkeith et al. [244] eine Emissionser-
höhung um 4-6 Größenordnungen durch diesen Prozess allein infrage, denn
bei den beschriebenen Abständen würde durch die plasmonische Feldver-
stärkung lediglich ein Faktor von ungefähr 10 erklärt werden können. Statt-
dessen wird der folgende Mechanismus vorgeschlagen: Als erstes werden im
d-Band Lochzentren durch die Anregung von Elektronen in das d-Band er-
zeugt. Anschließend führt die unter Energie- und Impulserhaltung ablau-
fende Relaxation der d-Bandlöcher zur Anregung von Oberflächenplasmo-
nen, welche unter der Emission von Photonen zerfallen. Tatsächlich wur-
de bei einphotonischer Anregung eine sehr gute Übereinstimmung zwischen
den Spektren der Oberflächenplasmonenabsorption und der Photolumines-
zenz beobachtet. [249] Die mehrphotonische Anregung der Goldnanopartikel-
haltigen Silicat-Titanatschichten führte jedoch zu einer weißen Lumineszenz,
die den gesamten sichtbaren Bereich des elektromagnetischen Spektrums ab-
deckt und von der Form her keine Ähnlichkeit zur Oberflächenplasmonenreso-
nanz aufweist. Wäre die PL ausschließlich durch die Oberflächenplasmonene-
mission verursacht, sollten die PL-Spektren mit der SPR-Absorption korrelie-
ren, wie das auch bei der einphotonischen Anregung festgestellt wurde. Die in
dieser Arbeit untersuchten Goldteilchen weisen Durchmesser zwischen 5 und
100 nm auf und das SPR-Maximum verschiebt sich mit steigender Goldkon-
zentration (und zunehmendem Partikeldurchmesser) von 540 nach 570 nm.
Dennoch konnte keine entsprechende Verschiebung in den Emissionsspektren
gefunden werden. Um die Absorption und die Lumineszenz zu vergleichen,
sind diese in der Abbildung 8.15 für die mit 10 mol% Gold dotierte Probe
zusammen dargestellt. Der Zusammenhang zwischen der Teilchengröße und
der Absorption kann am besten mit Hilfe der Mie-Theorie beschieben wer-
den. [1;17;164] Daher wurde auf diese Weise innerhalb des quasistatischen Regi-
mes das Absorptionsspektrum für Goldpartikel mit einem mittleren Radius
von 5 nm (dem mit TEM ermittelten Wert) in einer Silicat-Titanatmatrix
mit einem Brechungsindex von 1,60 nach den Gleichungen 3.20 und 3.22 be-
rechnet (Abbildung 8.15). Die Daten für die Dielektrizätsfunktion des Goldes
wurden der Referenz [250] entnommen. Aus dem Vergleich der experimentellen
und theoretischen Kurven wird ersichtlich, dass die optische Absorption sehr
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gut durch die ermittelte Partikelradienverteilung beschrieben wird.
Abbildung 8.15: UV-Vis-Absorptions- und Photolumineszenzspektrum eines
mit 10 mol% Gold dotierten Silicat-Titanatfilms nach 10 min Tempern bei
300◦C. Die blaue gestrichelte Linie entspricht dem mit der Mie-Theorie be-
rechneten und normierten Absorptionsspektrum von Goldpartikeln mit einem
mittleren Radius von 5 nm.
Die zwei Lumineszenzmaxima bei 480 und 600 nm könnten nun als dis-
krete Übergänge zwischen elektronischen Zuständen oder als Plasmonene-
mission interpretiert werden. Die Diskrepanz zwischen diesen Maxima und
der Oberflächenplasmonenresonanz und die Übereinstimnung dieser mit dem
Minimum bei 550 nm machen allerdings die Schlussfolgerung wahrscheinlich,
dass diese Verringerung der Lumineszenzintensität eher durch die Reabsorp-
tion der emittierten Photonen durch die Oberflächenplasmonen verursacht
wird. Dementsprechend würde das PL-Kontinuum nicht die Plasmonenemis-
sion sondern die in Abbildung 8.14 schematisch dargestellte direkte Rekom-
bination angeregter sp-Band-Elektronen mit d-Band-Löchern widerspiegeln
und damit den von Mooradian postulierten Mechanismus auch bei mehrpho-
tonischer Anregung bestätigen. Das breitbandige Photolumineszenzspektrum
würde demnach die kontinuierliche Zustandsdichte des Goldes widerspiegeln.
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8.4 Nanostrukturierung mit Ti:Sa-Laserstrah-
lung
Es zeigte sich, dass die lumineszierenden Nanopartikel nicht nur durch das
Tempern generiert werden können, sondern auch durch die Bestrahlung mit
dem Ti:Sa-Laser bei hoher Leistung. Wurden zuvor Strukturen mit dem La-
serrastermikroskop (LSM) durch das Ausbleichen lumineszierender Partikel
geschrieben, so können auf dieselbe Art nun lumineszente mikrometergroße
Bereiche im Glas erzeugt werden. Allerdings müssen die frisch durch das kom-
binierte Sol-Gel- und Spin-Coating-Verfahren hergestellten Schichten min-
destens eine Woche bei Raumtemperatur lagern und trocknen, damit stabile
und kontrastreiche Strukturen in die Probe geschrieben werden können. An-
dernfalls kam es oft zu einem „Zerfließen“ der bestrahlten und unbestrahlten
Areale. Das Auslesen der lumineszierenden Strukturen kann wiederum mit
demselben Laserrastermikroskop, jedoch bei einer geringeren Laserleistung,
erfolgen. In der Abbildung 8.16a sind derart geschriebene und ausgelesene
Strukturen dargestellt.
Zur Überprüfung, ob an den bestrahlten und lumineszierenden Bereichen
tatsächlich Goldnanopartikel entstanden sind, wurden REM-Aufnahmen an-
gefertigt (Abbildung 8.16b-f). Es zeigte sich, dass ausschließlich die bestrahl-
ten Bereiche eine hohe Dichte an Nanopartikeln aufweisen. Bemerkenswert ist
auch, dass die bestrahlten und nicht bestrahlten Areale relativ scharf vonein-
ander abgegrenzt sind und daher Auflösungen im Nanometerbereich erreicht
worden sind. Interessant ist auch, dass im Falschfarben-LSM-Bild bei der
Bestrahlung eines 500x500 µm2-Bereiches ein Linienmuster auftritt (Abbil-
dung 8.16a), welches auch in den REM-Aufnahmen identifiziert werden kann
(Abbildung 8.16e,f). Dies kann durch die Funktionsweise des Rastermikro-
skops verstanden werden. So wird beim Abrastern der Laserstrahl linienför-
mig durch einen beweglichen Spiegel über die Probe geführt. Demnach setzt
sich das Mikroskopbild am Ende aus der Kombination vieler solcher Lini-
enscans zusammen. Dieses Linienmuster kann deshalb in den beschriebenen
Mikroskop- und REM-Aufnahmen beobachtet werden. Aufgrund solcher Li-
nienscans war es jedoch auch möglich einzelne linienförmige Strukturen in die
dotierten Glasschichten zu schreiben und mit REM auszulesen. So wurden
im Abstand von ca. 2 µm derartige Strukturen in die Schichten geschrieben.
Das Ergebnis ist in Abbildung 8.17 dargestellt. Interessanterweise setzen sich
diese Strukturen am Rand jeweils aus zwei ca. 200 nm breite Reihen linien-
förmig angeordneter Nanopartikel zusammen. Erklärt werden könnte dieses
Phänomen dadurch, dass eine definierte Laserleistung, die am Rand des La-
serfokus erreicht wird, zur Erzeugung der Goldnanopartikel führt, während
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Abbildung 8.16: a) Falschfarben-LSM-Aufnahmen eines ungetemperten
Silicat-Titanatfilms, der 20 mol% Gold enthält. Die (hellen) lumineszieren-
den Areale wurde mit dem LSM bei einer Laserleistung von 1 TW cm−2
(120000 Laserpulse/Pixel) in die Probe geschrieben. Die Laserleistung bei
der Bildaufnahme betrug 0,3 TW cm−2. b-f) REM-Aufnahmen der jeweils
mit einem Rechteck markierten Bereiche der LSM- bzw. REM-Aufnahmen.
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die intensive Leistung direkt im Fokus und somit im Zentrum der geschriebe-
nen Linien das Auflösen dieser Teilchen verursacht. So könnte auch das zuvor
beschriebene Bleichverhalten dieser Proben durch die Auflösung der Nano-
partikel bei intensiver und/oder längerer Bestrahlung verstanden werden.
Abbildung 8.17: REM-Aufnahmen ungetemperter Silicat-Titanatfilme, do-
tiert mit 20 mol% Gold. Die Strukturen wurden mit dem LSM bei einer
Laserleistung von 1 TW cm−2 in die Probe geschrieben.
8.5 Oberflächen-verstärkte Ramanstreuung von
Adenin auf Goldnanopartikel-haltigen Fil-
men
Die Oberflächenplasmonenresonanz von Goldnanopartikeln kann zu einer
enormen Verstärkung optischer Effekte führen, wenn Moleküle an die Ober-
fläche der Partikel adsorbieren bzw. sich in einem geringen Abstand (≈10 nm)
zu dieser befinden. Koppelt bei der Messung der Ramanstreuung dieser Mo-
leküle das eingehende und/oder ausgehende elektrische Feld mit den Ober-
flächenplasmonen, so kann der sonst sehr kleine Ramanstreuquerschnitt auf
das Niveau von Fluoreszenzquerschnitten starker Fluorophore verstärkt wer-
den. [18;19] Dieser Effekt wird als Oberflächen-verstärkte Ramanstreuung (sur-
face-enhanced Raman scattering, SERS) bezeichnet und kann zu Ramanver-
stärkungen von bis zu 1014-1015 führen.
REM- und TEM-Messungen haben gezeigt, dass sich die Goldnanoparti-
kel in den getemperten oder laseraktivierten Silicat-Titanatfilmen auch auf
der Oberfläche befinden. Daher sollte sich das Studium des SERS-Effekts eig-
nen, um die Wechselwirkung dieser Proben mit organischen und biologisch
relevanten Molekülen zu untersuchen. Zu diesem Zweck wurde ein Tropfen
einer wässrigen 10−4 M Adeninlösung auf die Probe gegeben. Die Messung
der Ramanstreuung erfolgte mit einem Konfokal-Ramanmikroskop und un-
ter Anregung mit der 633 nm Linie eines Helium-Neon-Lasers. Untersucht
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wurden sowohl Schichten, die bei 300◦C getempert wurden, als auch Proben,
welche ortsaufgelöst mit einem Titan-Saphir-Femtosekundenlaser aktiviert
worden sind. Als Ergebnis ging hervor, dass nur die Proben mit 20 mol%
Gold ein Signal bei 740 cm−1 zeigten. Dieser Peak kann eindeutig der in-
tensivsten Ramanschwingung eines Adeninmoleküls zugeordnet werden und
wird durch C-N-Streckschwingungen in der Ebene des aromatischen Gerüsts
verursacht. [251] Proben mit einer geringeren Goldkonzentration wiesen diesen
Peak nicht auf. Bei nicht aktivierten (d.h. weder getemperten noch bestrahl-
ten) Filmen konnte ebenfalls kein Raman-Signal detekiert werden.
Diese Beobachtungen zeigen eindeutig, dass der SERS-Effekt durch die
Goldnanopartikel auf der Oberfläche verursacht wird. Allerdings muss of-
fensichtlich die Goldkonzentration bei mindestens 20 mol% liegen. Dies kann
zum einen daran liegen, dass bei einer geringeren Konzentration dieser Effekt
nicht mehr nachweisbar ist. Es ist jedoch wahrscheinlicher, dass die Partikel
in den geringer dotierten Proben mit einem Radius von 5-10 nm zu klein sind,
um eine SERS-Verstärkung zu zeigen. Die REM-Aufnahmen der mit 20 mol%
Gold dotierten Schicht konnten dagegen beweisen, dass sich in diesem Fall
auch sehr große (R > 50 nm) Goldteilchen auf der Oberfläche befinden. Die-
se Nanopartikel sind sehr viel besser für SERS geeignet, da sie eine deutlich
höhere Nahfeldverstärkung ermöglichen. [98]
Zum Vergleich aktivierter und nicht aktivierter Bereiche unter exakt glei-
chen experimentellen Bedingungen eignen sich am besten die Filme, wel-
che lokal mit dem Laserrastermikroskop und einem Ti:Sa-Laser bestrahlt
wurden und bereits mit nichtlinearer Lumineszenzspektroskopie und REM
(Abbildung 8.16) untersucht worden sind. Zur Abschätzung des Ramanver-
stärkungsfaktors wurde der wässrigen Adeninlösung eine definierte Menge
an Methanol als Standard zugefügt, so dass die Lösung 6·10−5 M Adenin
und 10 M Methanol enthielt. Die Ramanstreuung von Methanol wird nicht
durch SERS verstärkt und kann daher bei der Messung der Ramanspektren
als interner Standard verwendet werden. [19] Zur Messung wurden Proben,
auf denen sich ein Tropfen der Adeninlösung befand, mit dem Konfokal-
Ramanmikroskop abgerastert. Das Fokusvolumen betrug für jeden geraster-
ten Punkt ca. π·(1,6/2)2·5 µm3 (π·(Durchmesser/2)2·Höhe). Das Verhältnis
des Adeninsignals bei 740 cm−1 zum Untergrund ist in Abbildung 8.18b als
Ramanscan über die im Auflichtmikroskopbild aus Abbildung 8.18a markier-
te Fläche gezeigt. Aus diesen Aufnahmen wird ersichtlich, dass hauptsächlich
im aktivierten und somit Goldnanopartikel-haltigen Bereich das Adeninsig-
nal detektiert wird. Der Vergleich der Spektren aktivierter und nicht akti-
vierter Bereiche zeigt jedoch auch, dass die Intensität des Methanol-Raman-
Signals bei 1022 cm−1 wie erwartet unabhängig von der Aktivierung ist (Ab-
bildung 8.19). Im aktivierten Bereich liegt das untergrundkorrigierte Adenin-
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Abbildung 8.18: a) Auflichtmikroskopaufnahme eines Ti:Sa-laseraktivierten
Silicat-Titanatfilms, dotiert mit 20 mol% Gold (Ausschnitt direkt vergleich-
bar mit LSM- und REM-Aufnahmen in Abbildung 8.16). b) Zweidimensiona-
ler Ramanscan des in a) mit einem schwarzen Rechteck markierten Bereiches,
auf dem sich ein Tropfen einer wässrigen Lösung mit 6·10−5 M Adenin und
10 M Methanol befand. Die Auflösung beträgt (1,6 µm)2/Pixel. Dargestellt
ist das Verhältnis des Adenin-Ramansignals bei 740 cm−1 zum Untergrund.
c) Scan aufgenommen wie in b), dargestellt ist hier jedoch der gesamte inte-
grierte Untergrund des Ramanspektrums.
Methanol-Signalverhältnis zwischen 1:1 und 2:1. Unter der Annahme, dass
das Raman-Signal aller Adeninmoleküle, die sich im Fokusvolumen im Ab-
stand von maximal 50 nm von der Filmoberfläche befinden, durch SERS
verstärkt werden, beträgt das Verhältnis der detektierten Methanol- (ge-
messen im gesamten Fokusvolumen) und Adeninmoleküle 2·106. Weil das
Signalverhältnis der beiden Verbindungen mindestens bei 1:1 lag, sollte der
Verstärkungsfaktor bei ähnlichen Ramanquerschnitten ebenfalls 2·106 betra-
gen. Aufgrund des wahrscheinlich zu hohen abgeschätzten Volumens, in dem
die Adeninmoleküle eine SERS-Verstärkung erfahren, und weil das Adenin-
Methanol-Signalverhältnis teilweise doppelt so groß war als für die Berech-
nung angenommen, kann als Verstärkungsfaktor ein Bereich von 106-107 an-
gegeben werden. Diese Abschätzung liegt im Bereich der für Goldkolloide in
Ensemblemessungen üblicherweise angegebenen Faktoren. [89;98]. Im Vergleich
zu Goldinselfilmen (6·103) oder Goldfilmen auf Al2O3-Nanopartikeln (3·104)
ist die Verstärkung jedoch deutlich größer. [252] Ein weiterer Vorteil der la-
seraktivierten Glasfilme ist zudem, dass diese nach Abwaschen der Adeninlö-
sung mehrmals für SERS-Experimente verwendet werden konnten, ohne dass
eine signifikante Verringerung des Adenin-Ramansignals festgestellt wurde.
In Abbildung 8.18c ist die gesamte Untergrundintensität als Funktion
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Abbildung 8.19: Ramanspektren eines Ti:Sa-laseraktivierten Silicat-
Titanatfilms, dotiert mit 20 mol% Gold, auf dem sich ein Tropfen einer
wässrigen Lösung mit 6·10−5 M Adenin und 10 M Methanol befand. a) wurde
aufgenommen in einem nicht aktivierten Bereich, b)-d) in einem aktivierten
Bereich.
der Ortskoordinaten dargestellt. Daraus wird ersichtlich, dass insbesondere
an den Rändern der aktivierten Fläche ein intensives und breites Untergrund-
signal auftritt, welches die SERS-Messung erschwert. Deshalb wurden die in
Abbildung 8.19 gezeigten SERS-Spektren in Regionen aufgezeichnet, die wei-
ter vom Rand entfernt waren. Eine Erklärung für diesen Untergrund könnte
eine durch Goldnanopartikel verstärkte Lumineszenz oder Ramanstreuung
von Verunreinigungen oder auch des in nicht aktivierten Bereichen vorhan-
denen Gold(III)-chlorids sein. Alternativ könnten aber auch die Goldpartikel
selbst zur Lumineszenz angeregt werden. Dieses Phänomen sollte in der Zu-
kunft noch weiter untersucht werden.
8.6 Zusammenfassung und Ausblick
In diesem Kapitel wurde dargestellt, wie Goldnanopartikel in ca. 350 nm
dünnen Silicat-Titanatfilmen durch eine Kombination der Sol-Gel- und Spin-
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Coating-Technik und anschließendem Tempern bei 300◦C hergestellt werden
können. Alternativ ist es auch möglich, ungetemperte Schichten durch NIR-
Ti:Sa-Laserstrahlung zu aktivieren und auf diese Art konfokal Nanopartikel
mit einem Laserrastermikroskop zu erzeugen. Die Partikelgröße variiert zwi-
schen 5 und 100 nm und kann durch die Goldkonzentration in der Schicht
gesteuert werden. Während sich bei niedrigeren Konzentrationen von bis zu
10 mol% überwiegend kleinere und kugelförmige Cluster in einer relativ en-
gen Größenverteilung bilden, führen höhere Konzentrationen zum Wachstum
großer nichtkugelförmiger Teilchen.
Werden die eingebetteten Nanopartikel durch NIR-Ti:Sa-Laserstrahlung
angeregt, wird eine weiße PL beobachtet, die nahezu den gesamten sichtba-
ren Spektralbereich abdeckt. Der Zusammenhang zwischen der PL-Intensität
und der Laserleistung lässt auf einen dreiphotonisch induzierten Lumines-
zenzprozess schließen. Dieses wird bestätigt durch die Konzentrationsabhän-
gigkeit der Emissionsintensität sowie der Detektion von Lumineszenzphoto-
nen mit einer größeren Energie als die der zweiten Harmonischen der Laser-
fundamentalen. Interpretiert werden kann dieses nichtlineare Phänomen in
Form einer multiphotonisch induzierten Interbandanregung von Elektronen
aus dem 5d-Band in das 6sp-Leitungsband des Goldes und einer anschließen-
den Rekombination des angeregten Elektrons mit dem Lochzentrum unter
Emission eines Photons.
Die Proben sind photostabil, lassen sich nicht durch Kontakt mit Lö-
sungsmitteln wie Wasser, Ethanol und Aceton beschädigen und können bei
Raumtemperatur für lange Zeit gelagert werden, ohne dass eine Veränderung
der optischen Eigenschaften beobachtet wird.
Elektronenmikroskopieaufnahmen haben zudem gezeigt, dass die Gold-
partikel nicht nur in die Glasmatrix eingebettet sind, sondern sich auch
auf der Oberfläche der Schichten befinden. In weiterführenden Experimenten
konnte bewiesen werden, dass die Partikel SERS-Aktivität gegenüber der Nu-
kleinbase Adenin zeigen. Anhand dieses Beispiels konnte die Zugänglichkeit
der oberflächennahen Goldpartikel gegenüber bioorganischen Molekülen de-
monstriert werden. Damit sollten diese Schichten ein bedeutsames Potential
für die Verwendung als Biosensor basierend auf dem SERS-Effekt und/oder
der multiphotonisch anregbaren Photolumineszenz aufweisen. Insbesondere
die Anregung im NIR lässt die Goldpartikel als leistungsfähige Alternati-
ve zu herkömmlichen organischen und anorganischen Lumineszenzmarkern
für Imaging-Anwendungen erscheinen, weil biologische Matrices in diesem
Spektralbereich transparent sind. Zudem sind Goldpartikel im Gegensatz
zu Cd-basierten Quantenpunkten nicht toxisch und können beispielsweise
sehr leicht durch Thiolatgruppen mit biologischen Molekülen (z.B. Amino-
säuren) verknüpft werden. So konnte z.B. jüngst gezeigt werden, dass mit
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Hilfe des SERS-Effekts pH-Werte aufgrund des pH-Wert-abhängigen Raman-
signals der mit einem Goldpartikel verknüpften 4-Mercaptobenzoesäure in
lebenden Zellen bestimmt werden können. [253] Die Strukturierung der Silicat-
Titanatfilme im Nanometerbereich könnte demnach die Möglichkeit bieten,
solche Messungen orts- und zeitaufgelöst (z.B. während einer Reaktion) auf
einem Biochip mit einem Konfokal-Ramanmikroskop durchzuführen.
Durch die konfokale Strukturierung und das zerstörungsfreie Auslesen
der Lumineszenz mit ein- und demselben Konfokalmikroskop könnten sich
die Gold-haltigen Schichten zur Herstellung von Datenspeichern mit einer
sehr hohen Speicherdichte eignen. Bisher wurde gezeigt, dass Strukturen mit
einer Auflösung von ca. 200 nm erzeugt werden können. Durch Mehrfachbe-
schichtung sollte prinzipiell auch die Speicherung in der dritten Dimension
und somit eine noch höhere Speicherdichte möglich sein.
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